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O objetivo deste trabalho foi estudar o mecanismo de formação de camadas de 
conversão à base de molibdato sobre zinco. 
Este estudo foi baseado, principalmente, na utilização de técnicas 
eletroquímicas, tais como cronopotenciometria, espectroscopia de impedância 
eletroquímica (EIE), medidas de pH interfacial, microbalança eletroquímica a cristal de 
quartzo (MECQ) e microscopia eletroquímica de varredura (SECM), como também na 
utilização de técnicas de caracterização superficial, tais como microscopia eletrônica de 
varredura (MEV), espectroscopia de raisos-X por dispersão de energia (EDS) e 
espectroscopia fotoeletrônica de raios-X (XPS). 
A partir dos resultados obtidos com as técnicas citadas, um mecanismo para a 
formação das camadas de conversão à base de molibdato sobre zinco para os banhos 
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The aim of this work was to study the mechanism of formation of molybdate-
based conversion coatings on zinc. 
This study was based, mainly, on the use of electrochemical techniques, such as 
chronopotentiometry, electrochemical impedance spectroscopy (EIS), interfacial pH 
measurements, electrochemical quartz crystal microbalance (EQCM) and scanning 
electrochemical microscopy (SECM), as well as on the use of surface characterization 
techniques, such as scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray 
spectroscopy (EDS) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). 
From the results obtained by means of the techniques mentioned, a mechanism 
for the formation of molybdate-based conversion coatings on zinc for the baths with pH 
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Le but de ce travail était d’étudier le mécanisme de formation des couches de 
conversion de molybdate formés sur le zinc. 
Cette étude a été basé, principalement, dans l’utilisation des techniques 
électrochimiques, comme chronopotentiometrie, impédance électrochimique (SIE), 
mesures de pH interfacial, microbalance électrochimique à cristal de quartz (MECQ) et 
microscopie électrochimique à balayage (SECM), comme aussi dans l’utilisation des 
techniques de caractérisation superficielles, comme microscopie électronique à balayage 
(MEB), spectroscopie de rayons-X à séléction d’énergie (EDS) et spectroscopie de 
photoélectrons-X (XPS). 
À partir des résultats obtenus avec les techniques citées, un mécanisme pour la 
formation des couches de conversion de molybdate formés sur le zinc pour les bains 






1 INTRODUÇÃO 1 
 
2 O ESTADO DA ARTE 5 
 
2.1 Camadas de conversão à base de cromato 5 
2.1.1 O processo de cromatização 5 
2.1.2 Mecanismo de formação das camadas de conversão à base de cromato 7 
2.2 Camadas de conversão à base de molibdato 12 
2.2.1 Propriedades das camadas de conversão à base de molibdato 12 
2.2.2 O processo de obtenção de camadas de conversão à base de molibdato 13 
2.2.3 Estudo das camadas de conversão à base de molibdato 14 
2.2.4 Inibidores de corrosão à base de molibdato 19 
2.2.4.1 Mecanismo de inibição da corrosão pelo molibdato 19 
 
3 MATERIAIS E MÉTODOS 21 
 
3.1 Condições de estudo 21 
3.2 Caracterização das camadas de conversão 22 
3.3 Eletrodos de referência e auxiliar 22 
3.4 Cronopotenciometria 22 
3.5 Espectroscopia de impedância eletroquímica 23 
3.6 pH interfacial 24 
3.7 Microbalança eletroquímica a cristal de quartzo 26 
3.7.1 Relação massa-freqüência: Lei de Sauerbrey 28 
3.7.2 Montagem experimental 29 
3.8 Microscopia eletroquímica de varredura 33 
3.8.1 Montagem experimental 36 
 
4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 42 
 
4.1 Cronopotenciometria 42 
  viii
4.2 Espectroscopia de impedância eletroquímica 44 
4.3 pH interfacial 57 
4.4 Microbalança eletroquímica a cristal de quartzo 60 
4.5 Microscopia eletroquímica de varredura 67 
4.6 Mecanismo de conversão do zinco em presença de molibdato 73 
 
5 CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 75 
 



























ÍNDICE DE FIGURAS 
 
 
FIGURA 1 - Perda de massa do zinco e espessura da camada de cromatização em 
função do tempo de conversão [4]. 9 
FIGURA 2 - Relação entre pH e potencial para o aço tratado nos banhos de molibdato 
após 30 min (ο−ο) e 60 min (Δ- -Δ) de imersão em Na2SO4 0,1 M, a 
22 oC [31]. 15 
FIGURA 3 - Célula eletroquímica a três eletrodos. 23 
FIGURA 4 - Esquema para as medidas de pH interfacial. 25 
FIGURA 5 - Cristal de quartzo com depósitos de ouro em ambas as faces. 27 
FIGURA 6 - Montagem experimental utilizada nas medidas de MECQ durante as 
eletrodeposições de zinco. 30 
FIGURA 7 - Montagem experimental utilizada nas medidas de MECQ durante a 
conversão. 31 
FIGURA 8 - Microcélula utilizada nas medidas de MECQ. 32 
FIGURA 9 - Montagem experimental utilizada nas medidas de MECQ com uma 
microcélula. 33 
FIGURA 10 - Representação dos modos feedback negativo (a) e positivo (b) [62]. 34 
FIGURA 11 - Curvas de aproximação sobre um substrato isolante (curvas em azul) e 
um condutor (curvas em vermelho) [62]. 35 
FIGURA 12 - Montagem experimental utilizada nas medidas de SECM. 38 
FIGURA 13 - Curva de aproximação sobre a resina que envolve o eletrodo de zinco em 
Na2SO4 0,01 M. vz = 2 μm s-1. ( adL /=  e ∞= ReReRe /VVV Norm ). 39 
FIGURA 14 - Curva de aproximação sobre o depósito de ouro do cristal de quartzo. 
vz = 2 μm s-1. ( adL /= ). 40 
FIGURA 15 - Montagem experimental utilizada nas medidas de SECM-MECQ. 41 
FIGURA 16 - Evolução do Eoc do eletrodo de zinco com rotações de 0, 250, 500 e 
1000 rpm em função do tempo de conversão em Na2MoO4.2H2O 0,3 M 
com pH 3,00. 43 
FIGURA 17 - Evolução do Eoc do eletrodo de zinco com rotações de 0, 250, 500 e 
1000 rpm em função do tempo de conversão em Na2MoO4.2H2O 0,3 M 
com pH 5,00. 43 
  x
FIGURA 18 - Diagramas de Nyquist do eletrodo de zinco com rotações de 0, 250, 500 e 
1000 rpm em função do tempo de conversão (0 (a), 2 (b) e 5 (c) min) em 
Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 3,00. 45 
FIGURA 19 - Diagramas de Nyquist do eletrodo de zinco com rotações de 0, 250, 500 e 
1000 rpm em função do tempo de conversão (10 (a), 15 (b) e 30 (c) min) 
em Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 3,00. 46 
FIGURA 20 - Diagramas de Nyquist do eletrodo de zinco com rotações de 0, 250, 500 e 
1000 rpm em função do tempo de conversão (0 (a), 2 (b) e 5 (c) min) em 
Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 5,00. 48 
FIGURA 21 - Diagramas de Nyquist do eletrodo de zinco com rotações de 0, 250, 500 e 
1000 rpm em função do tempo de conversão (10 (a), 15 (b) e 30 (c) min) 
em Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 5,00. 49 
FIGURA 22 - Micrografias do eletrodo de zinco após conversão em Na2MoO4.2H2O 
0,3 M com pH 3,00, durante 0 (a), 2 (b), 5 (c), 10 (d), 15 (e) e 30 min (f) 
e com velocidade de rotação de 0 rpm. 51 
FIGURA 23 - Micrografias do eletrodo de zinco após conversão em Na2MoO4.2H2O 
0,3 M com pH 3,00, durante 0 (a), 2 (b), 5 (c), 10 (d), 15 (e) e 30 min (f) 
e com velocidade de rotação de 1000 rpm. 52 
FIGURA 24 - Micrografias do eletrodo de zinco após conversão em Na2MoO4.2H2O 
0,3 M com pH 5,00, durante 0 (a), 2 (b), 5 (c), 10 (d), 15 (e) e 30 min (f) 
e com velocidade de rotação de 0 rpm. 53 
FIGURA 25 - Micrografias do eletrodo de zinco após conversão em Na2MoO4.2H2O 
0,3 M com pH 5,00, durante 0 (a), 2 (b), 5 (c), 10 (d), 15 (e) e 30 min (f) 
e com velocidade de rotação de 1000 rpm. 54 
FIGURA 26 - Espectros de EDS do eletrodo de zinco antes (a) e após conversão em 
Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 3,00 (b) e 5,00 (c), durante 10 min e com 
velocidade de rotação de 0 rpm. 55 
FIGURA 27 - Espectros de XPS do eletrodo de zinco antes (a) e após conversão em 
Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 3,00 (b) e 5,00 (c), durante 2 min e com 
velocidade de rotação de 0 rpm. 56 
FIGURA 28 - Evolução do pH interfacial (a) e do Eoc (b) do zinco eletrodepositado 
sobre uma malha de platina em função do tempo de conversão em 
Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 3,00 e 5,00. 59 
  xi
FIGURA 29 - Variação de freqüência do quartzo durante eletrodeposição de zinco sobre 
o depósito de ouro (0,2 cm2). 60 
FIGURA 30 - Variação de freqüência do quartzo durante a conversão do zinco em 
Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 3,00 (a) e 5,00 (b). 63 
FIGURA 31 - Variação de freqüência do quartzo durante a conversão do zinco em 
Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 3,00 (a) e 5,00 (b), utilizando uma 
microcélula. 64 
FIGURA 32 - Micrografias do eletrodepósito de zinco antes (a) e após conversão em 
Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 3,00 (b) e pH 5,00 (c). (MECQ 
utilizando uma microcélula). 65 
FIGURA 33 - Espectros de EDS do eletrodepósito de zinco antes (a) e após conversão 
em Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 3,00 (b) e 5,00 (c). (MECQ 
utilizando uma microcélula). 66 
FIGURA 34 - Curva de aproximação sobre o eletrodo de zinco (a) e sobre o eletrodo de 
zinco convertido em Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 3,00, durante 
10 min e com velocidade de rotação de 0 rpm (b), em Na2SO4 0,01 M. 
vz = 2 μm s-1. ( adL /=  e ∞= ReReRe /VVV Norm ). 68 
FIGURA 35 - Imagens SECM do eletrodo de zinco em função do tempo de imersão em 
Na2SO4 0,01 M: (a) 1 h, (b) 2 h 30 min, (c) 4 h e (d) 5 h 30 min. 69 
FIGURA 36 - Imagens SECM do eletrodo de zinco convertido em Na2MoO4.2H2O 
0,3 M com pH 3,00, durante 10 min e com velocidade de rotação de 
0 rpm, em função do tempo de imersão em Na2SO4 0,01 M: (a) 1 h, 
(b) 2 h 30 min, (c) 4 h e (d) 5 h 30 min. 70 
FIGURA 37 - Imagens SECM do eletrodo de zinco convertido em Na2MoO4.2H2O 
0,3 M com pH 5,00, durante 10 min e com velocidade de rotação de 
0 rpm, em função do tempo de imersão em Na2SO4 0,01 M: (a) 1 h, 
(b) 2 h 30 min, (c) 4 h e (d) 5 h 30 min. 72 
FIGURA 38 - Imagens SECM do eletrodepósito de zinco durante conversão em 






ÍNDICE DE TABELAS 
 
 
TABELA 1 - Propriedades físicas de alguns molibdatos simples. 13 
TABELA 2 - Resultados de testes de névoa salina [32]. 16 
TABELA 3 - Concentração de molibdato e ácido fosfórico nos banhos de conversão. 21 
TABELA 4 - Resultados das análises de XPS para as camadas obtidas em 
Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 3,00 e 5,00, durante 2 e 30 min e com 



























LISTA DE SIGLAS 
 
 
EDR - Eletrodo de disco rotatório 
EDS - Espectroscopia de raisos-X por dispersão de energia 
EIE - Espectroscopia de impedância eletroquímica 
HF - Alta freqüência 
MECQ - Microbalança eletroquímica a cristal de quartzo 
MEV - Microscopia eletrônica de varredura 
SECM - Microscopia eletroquímica de varredura 
SMS - Eletrodo de sulfato mercuroso saturado 
UME - Ultramicroeletrodo 







A proteção de superfícies metálicas é um fator importante no tempo de vida útil 
de materiais quando submetidos à ação de ambientes agressivos, o que leva a um 
crescente desenvolvimento na tecnologia de revestimentos protetores. Vários setores 
industriais como o automobilístico e o de eletrodomésticos buscam melhorar as 
propriedades anticorrosivas de seus produtos com a aplicação de revestimentos 
metálicos sobre o aço, utilizando geralmente depósitos de zinco ou de ligas deste metal. 
Tal utilização deve-se: 1) à proteção catódica imposta pela camada de zinco ao substrato 
ferroso, pois o zinco possui um potencial de eletrodo padrão (Eo Zn2+/Zn = -0,76 V vs. 
Eletrodo Padrão de Hidrogênio (EPH)) [1] menor que o do ferro (Eo Fe2+/Fe = -0,44 V vs. 
EPH) [1] e na formação do par galvânico Zn/Fe o zinco sofrerá oxidação preferencial 
em relação ao ferro; 2) ao baixo custo; 3) às facilidades de aplicação e 4) às suas 
características físico-químicas. 
Além disso, é bastante comum a aplicação de tintas em aços galvanizados com 
o intuito de conferir uma proteção adicional ao substrato ferroso, considerando-se 
também o fator estético. Entretanto, a eficiência da proteção anticorrosiva conferida 
pelas tintas é significativamente influenciada pela sua aderência à superfície metálica. 
Existem diversas técnicas de aplicação de recobrimentos de zinco sobre aço, 
tais como galvanização por imersão a quente ou por deposição eletrolítica, metalização 
e pintura com tintas ricas em zinco. Contudo, a camada de zinco pode sofrer desgastes, 
manchamento, descoloração ou desenvolver marcas de impressão digital, que ocorrem 
durante o manuseio, no qual vestígios de suor humano, que contêm produtos agressivos 
ao zinco, como ácido lático e cloreto de sódio, ficam impregnados na superfície do 
zinco, comprometendo seu aspecto estético. Por este motivo, os revestimentos de zinco 
devem receber um pós-tratamento com o objetivo de retardar a formação desses 
produtos de corrosão, evitando assim alterações no seu aspecto durante, no mínimo, o 
período de armazenamento e transporte, destacando-se a aplicação dos chamados 
revestimentos de conversão, ou camadas de conversão. Em geral, as camadas de 
conversão, além de conferir melhores propriedades anticorrosivas ao material, servem 
de base para a aplicação posterior de tintas em substratos metálicos onde a aderência 
direta dos revestimentos orgânicos não é boa. Essas camadas são originárias de 
tratamentos químicos feitos nas superfícies metálicas, daí também serem conhecidas 
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como camadas de conversão química. O modo de atuação de um tratamento de 
conversão consiste em transformar a superfície do substrato metálico do estado ativo 
para o estado passivo. A camada assim formada consiste de uma mistura de produtos de 
corrosão do substrato e espécies reduzidas dos íons presentes no banho de conversão 
atuando como barreira contra a corrosão, aumentando, desse modo, o tempo de vida útil 
de materiais metálicos. 
O mecanismo de formação das camadas de conversão ainda não está bem 
estabelecido. Acredita-se que ao contato da superfície metálica com o banho o processo 
se inicia por um ataque ácido, que resulta na oxidação do metal e reações de redução, 
com elevação do pH na interface metal/solução que promove a precipitação de uma 
camada na superfície do metal. Sabe-se que esta formação ocorre obedecendo a uma 
corrente global nula, resultando de uma componente da oxidação do metal e uma 
componente de redução do meio [2]. 
As propriedades físico-químicas das camadas de conversão são influenciadas 
pela metodologia de sua aplicação, uma vez que dela dependem a composição e 
morfologia dessas camadas, bem como seu comportamento nas condições da interface 
substrato/revestimento [3]. Além da composição do banho e dos parâmetros do processo 
[3-9], tais como: pH, temperatura do banho, tempo de conversão e presença de aditivos, 
a qualidade das camadas de conversão é dependente das condições superficiais onde 
será aplicada [3,10], podendo também serem aplicadas em diferentes tipos de substratos 
além do aço galvanizado (zinco), tais como aço, alumínio, magnésio, cádmio, estanho, 
prata, cobre e níquel. A aplicação das camadas de conversão pode ser feita por imersão 
simples ou por polarização catódica. Essa última, em geral, diminui o tempo do 
processo. 
Um tratamento de conversão bastante comum, particularmente na indústria 
automobilística, aeroespacial e de eletrodomésticos, é a chamada cromatização, que 
consiste na formação de uma camada de conversão de cromato por meio da imersão da 
peça a ser tratada em um banho ácido contendo espécies de cromo hexavalente. 
O excelente comportamento anticorrosivo das camadas de conversão de 
cromato já é bem conhecido [11-14], como também a ação tóxica do cromo hexavalente 
[15,16]. Ao contrário do íon trivalente, que é reconhecido atualmente como um 
elemento essencial no metabolismo de carboidratos e lipídios, no estado de oxidação 
(VI), o cromo é classificado como composto mutagênico e carcinogênico em animais 
[17]. 
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Em decorrência das legislações de proteção ambiental vigentes [18,19], 
enormes esforços têm sido feitos buscando possíveis alternativas aos banhos de 
cromato. O critério inicial para a busca de espécies alternativas ao cromato, nos 
tratamentos de conversão, é a procura de elementos que apresentem semelhança 
química com o cromo. Por isso, molibdatos, tungstatos, permanganatos e vanadatos 
(grupos V, VI e VII da tabela periódica) foram os primeiros a serem estudados, 
podendo-se encontrar na literatura alguns trabalhos [3,6,7,20,21]. 
A literatura disponível sobre as camadas de conversão à base de molibdato 
aborda fundamentalmente sua caracterização e avaliação das propriedades 
anticorrosivas [3,6-8,21], não havendo ainda registro algum em termos dos aspectos 
cinéticos e mecanísticos de sua formação. Por conseguinte, este trabalho teve como 
objetivo estudar o mecanismo de formação de camadas de conversão à base de 
molibdato sobre zinco. 
Este estudo foi baseado, principalmente, na utilização de técnicas 
eletroquímicas, tais como cronopotenciometria, espectroscopia de impedância 
eletroquímica (EIE), medidas de pH interfacial, microbalança eletroquímica a cristal de 
quartzo (MECQ) e microscopia eletroquímica de varredura (SECM), como também na 
utilização de técnicas de caracterização superficial, tais como microscopia eletrônica de 
varredura (MEV), espectroscopia de raisos-X por dispersão de energia (EDS) e 
espectroscopia fotoeletrônica de raios-X (XPS). 
A partir dos resultados obtidos com as técnicas citadas, um mecanismo para a 
formação das camadas de conversão à base de molibdato sobre zinco para os banhos 
com pH 3,00 e 5,00 foi proposto. 
A seguir, na seção 2 (O ESTADO DA ARTE) é apresentada uma breve revisão 
da literatura sobre o processo de cromatização, bem como sobre algumas propostas de 
mecanismo para tal processo, além de uma revisão sobre o emprego do molibdato como 
camada de conversão e uma breve menção sobre a sua utilização como inibidor de 
corrosão. 
Na seção 3 (MATERIAIS E MÉTODOS) são descritos as condições de estudo, 
os materiais, as técnicas e a metodologia experimental empregados ao longo deste 
trabalho. 
Na seção 4 (RESULTADOS E DISCUSSÃO) são apresentados e discutidos os 
resultados experimentais obtidos. 
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Na seção 5 (CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS) são apresentadas as 
conclusões gerais obtidas com base na seção anterior, bem como são sugeridas as 
perspectivas para a continuação e complementação deste trabalho. 
Finalmente, na seção 6 (REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS) são 




2 O ESTADO DA ARTE 
 
 
Como mencionado anteriormente, as camadas de conversão consistem em finas 
camadas de revestimento formadas sobre o metal de interesse quando o mesmo é 
convertido em um íon metálico, o qual se combina com as espécies presentes no meio, 
formando produtos que se depositam sobre a superfície metálica. 
O grande interesse no estudo dessas camadas reside nas excelentes 
propriedades protetoras que elas conferem às superfícies onde são aplicadas e na 
melhora da pintabilidade que elas conferem ao substrato, isto porque esses dois fatores 




2.1 Camadas de conversão à base de cromato 
 
 
2.1.1 O processo de cromatização 
 
 
Em geral, os tratamentos de cromatização são aplicados por imersão simples, 
mas outros métodos de aplicação, tais como aspersão simples ou eletrostática e 
deposição eletroquímica também são utilizados em casos especiais. 
Os banhos de cromatização utilizados industrialmente contêm uma fonte de 
cromo hexavalente que pode ser introduzida na forma de ácido crômico (CrO3), 
dicromato de sódio (Na2Cr2O7), dicromato de potássio (K2Cr2O7) ou cromato de sódio 
(Na2CrO4), além de ácidos orgânicos ou inorgânicos, dos quais ácido sulfúrico e ácido 
clorídrico são os mais comumente utilizados. 
Ativadores também são utilizados para diminuir o tempo do processo, 
tornando-se indispensáveis para a formação de camadas de conversão em escala 
industrial. Os principais ativadores utilizados são os íons: fluoreto, sulfato, nitrato, 
cloreto, acetato e formiato. O efeito de cada uma das substâncias adicionadas aos 
banhos não é muito bem conhecido, sendo os resultados positivos alcançados no 
desenvolvimento dos processos de cromatização muito mais empíricos do que 
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científicos. WILLIANS [22] estudou o efeito da adição de sulfatos como ativadores nos 
banhos de cromatização e concluiu que para concentrações inferiores a 0,03 M, os 
sulfatos catalisam a dissolução do zinco, facilitando a formação da camada, já para 
concentrações maiores que 0,03 M a velocidade de dissolução do zinco tende a ficar 
constante e, por outro lado, a camada de cromatização fica cada vez menos espessa, 
fenômeno este explicado pela complexação do sulfato com o cromo trivalente na 
solução. GIGANDET et al. [4] propõem que ânions ativadores, como o acetato, 
estimulam a formação das camadas de conversão, atuando na ativação da reação de 
redução do cromo hexavalente em cromo trivalente. 
O pH dos banhos de cromatização, ou seja, a concentração de prótons H+, é de 
extrema importância, influenciando a coloração, a espessura e a cinética de formação 
das camadas cromatizadas [23]. De um modo geral, os processos de simples imersão 
utilizam banhos com pH inferior a 3,5. Banhos que operam com 0 < pH < 1,5 geram 
camadas claras, quase transparentes e brilhantes. Banhos que operam com 
1,0 < pH < 3,5 produzem camadas coloridas, com maior resistência à corrosão e que se 
constituem em excelente base para a pintura. Alguns trabalhos mostram que à medida 
que o pH diminui a massa da camada formada aumenta para um mesmo tempo de 
conversão [2,23]. Entretanto, existe um valor ótimo de pH no qual a cinética de 
formação da camada é máxima. Para valores de pH inferiores a este valor ótimo, os 
produtos de reação tendem a ficar solubilizados e a velocidade de dissolução do zinco 
aumenta, provocando perdas consideráveis do depósito de zinco. 
Outros parâmetros importantes nos processos de cromatização são: a 
temperatura e a agitação do banho. A temperatura tem influência direta na velocidade de 
formação da camada de cromatização. De acordo com MAGALHÃES [5], o teor de 
cromo total da camada, ou seja, a massa da camada formada em uma solução à 
temperatura ambiente é menor que para um banho a uma temperatura mais elevada, no 
caso 47 oC, comparando-se para um mesmo tempo de formação. A agitação da solução 
durante a cromatização provoca uma ativação na reação de dissolução do zinco e 




2.1.2 Mecanismo de formação das camadas de conversão à base de cromato 
 
 
Embora haja uma certa variedade e complexidade de mecanismos reacionais 
propostos para a interface zinco/banho de cromatização, existe um consenso na 
literatura de que a formação da camada de cromatização se dá segundo duas etapas 
principais: a dissolução do zinco em meio ácido e a formação de precipitados de cromo 
trivalente na superfície do zinco [8]. 
A dissolução do zinco ocorre segundo a reação: 
Zn + 2H+ → Zn2+ + H2 
 
A redução do cromo hexavalente em cromo trivalente pode ocorrer segundo as 
reações simplificadas abaixo: 
- A partir de dicromato: Cr2O72- + 14H+ + 6e- → 2Cr3+ + 7H2O 
- A partir de cromato: CrO42- + 8H+ + 3e- → Cr3+ + 4H2O 
 
A partir do Cr (III) pode ocorrer a formação de diferentes tipos de óxidos, 
hidróxidos e compostos complexados. Nas reações acima se observa que há o consumo 
de prótons H+, o que induz a um aumento no pH local, o que, por sua vez, permitiria 
explicar a possibilidade termodinâmica de se ter um hidróxido presente na camada. 
ZELLER e SAVINELL [25] apresentam um mecanismo de formação da 
camada de conversão de cromato em amostras de aço galvanizado. Segundo eles, a 
formação da camada de cromatização envolve a oxidação do zinco pela solução ácida 
composta de dicromato, com simultânea evolução de hidrogênio. Tal evolução de 
hidrogênio seria responsável pela redução de uma certa quantidade de cromo 
hexavalente para cromo trivalente. A dissolução do zinco provocaria o aumento do pH 
na interface zinco/solução, causando precipitação de Cr (III) na forma de um hidróxido 
de cromo gelatinoso. Uma certa quantidade de cromo hexavalente que não se reduziu 
ficaria oclusa neste gel formando, assim, a camada de cromatização. 
MARIKKANU et al. [26] apresentaram um mecanismo no qual nas zonas 
anódicas ocorre a dissolução do zinco e nas zonas catódicas a liberação de hidrogênio, 
para um meio de dicromato acidificado: 
Zn + 2HCr2O7- + 2H+ → Zn2+ + 2HCr2O7- + H2 
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A evolução de hidrogênio ocorre paralelamente à redução do cromo 
hexavalente em cromo trivalente, formando o hidróxido de Cr (III) e liberando íons 
hidróxido na solução: 
HCr2O7- + 3H2 → 2Cr(OH)3 + OH- 
 
O aumento do pH na interface metal/solução leva à formação de íons cromato: 
HCr2O7- + H2O → 2CrO42- + 3H+ 
 
O hidróxido e os íons cromato reagem, precipitando como um complexo básico 
tipo gel: 
2Cr(OH)3 + CrO42- + 2H+ → Cr(OH)3.CrOH.CrO4 ↓ + 2H2O 
 
Para camadas mais espessas, no seio destas, parte dos dicromatos que não 
reagiram, evoluem por redução, formando uma camada porosa de trióxido de Cr (III): 
Cr2O72- + 8H+ + 6e- → Cr2O3 + 4H2O 
 
GIGANDET et al. [4] estudaram a formação de camadas de conversão de 
cromato negras obtidas sobre zinco puro e ligas de zinco eletrodepositadas (Zn-Fe e Zn-
Co), avaliando a influência dos ânions presentes no banho de cromatização, tais como 
sulfatos e acetatos, bem como o efeito dos elementos de transição presentes nos 
eletrodepósitos de zinco, na formação da cor negra. Foram utilizadas medidas de 
potencial vs tempo de imersão e técnicas espectroscópicas neste estudo. Os autores 
concluíram que os ânions atuam como “iniciadores”, sendo responsáveis pela reação de 
redução do cromo hexavalente para cromo trivalente. Já os elementos de transição 
presentes nos eletrodepósitos de zinco são os responsáveis pela cor negra das camadas 
devido à formação de óxidos mistos de cromo e outros constituintes. Através de 
medidas de variação da espessura do zinco e da camada de cromatização em função do 
tempo de conversão, os autores concluíram que o mecanismo de formação da camada é 
constituído de três etapas principais e interativas: 
1) Oxidação do zinco; 
2) Formação de uma camada do tipo gel pelas reações de redução nas zonas 
catódicas e 
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3) Redissolução da camada (por difusão e regeneração do banho de 
cromatização). 
 
Até 120 s de conversão a espessura da camada tende a aumentar enquanto a do 
zinco tende a diminuir (Fig. 1). Após esse período, não se verificam alterações na 
espessura da camada formada, embora a espessura do zinco continue diminuindo, 
indicando que a camada não aparenta ter papel de barreira contra a dissolução do zinco. 




FIGURA 1 - Perda de massa do zinco e espessura da camada de cromatização em 
função do tempo de conversão [4]. 
 
 
MINOUFLET-LAURENT [27] apresentou a primeira tentativa de modelização 
para o processo de cromatização em um meio contendo dicromato de sódio acidificado 
com ácido nítrico, com pH 2, a 25 oC. Sua proposta de mecanismo de formação da 
camada de cromatização leva em conta o estudo cinético de diagramas de EIE e a 
caracterização físico-química da camada, acoplando diversas técnicas, tais como: 
MECQ, impedância eletrohidrodinâmica, admitância eletroacústica e técnicas de 
caracterização superficial, tais como Auger, EDS e XPS. 
Através dos resultados obtidos o referido autor verificou que: 
- A fórmula química provável da camada é Cr(OH)3.H2O; 
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- Há um comportamento misto entre uma superfície parcialmente bloqueada e 
uma camada porosa tipo gel; 
- A camada tem características viscoelásticas próximas de um gel; 
- Há um equilíbrio dinâmico entre a formação e a dissolução da camada; 
- A camada forma-se a uma velocidade constante a partir dos dois primeiros 
minutos de conversão. A velocidade de formação da camada é limitada pela difusão de 
H+ e não pela difusão de Zn2+. 
 
Ainda segundo o autor, as reações envolvidas no seu modelo são: 
Zn → Zn2+ + 2e- 
Zn + H2O Â ZnO + 2H+ + 2e- 
Cr2O72- + 8H+ + 6e- → 2Cr(OH)3↓ + H2O 
Cr 3+ + 3OH- Â Cr(OH)3↓ 
ZnO + 2H+ → Zn2+ + H2O 
 
onde a superfície do eletrodo está parcialmente recoberta por ZnO. A superfície livre 
está acessível aos íons Cr2O72-, cuja difusão é suposta infinitamente rápida. Os íons H+ 
intervêm nas reações químicas e eletroquímicas do modelo se difundindo por duas 
camadas: a camada de cromatização e a camada de difusão de Nernst. Segundo o autor, 
no processo estudado, a camada de cromatização se forma na interface e se dissolve ao 
contato com o eletrólito. 
Recentemente, MAGALHÃES [8] apresentou uma tentativa de modelização 
para um processo de cromatização utilizado industrialmente, o qual já havia sido 
estudado pelo mesmo autor quanto às propriedades protetoras e caracterização físico-
química das camadas. Neste último trabalho, o autor fez uso das técnicas de EIE e 
impedância eletrohidrodinâmica, MECQ, admitância eletroacústica, bem como de 
medidas de potencial de circuito aberto (Eoc) e de pH local durante o processo de 
conversão. A caracterização físico-química das camadas foi feita por MEV e EDS. 
Os principais resultados obtidos pelo referido autor foram os seguintes: 
- Das medidas de cronopotenciometria verificou-se que nos primeiros minutos 
de conversão há um decréscimo do Eoc para valores mais catódicos, com posterior 
estabilização em valores em torno de -1,323 mVSMS, mantendo-se pelo período restante 
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de conversão, sendo que a dissolução do zinco continua a ocorrer através da camada 
formada; 
- As análises de EDS sugerem a formação de ZnO; 
- As medidas de admitância eletroacústica, indicam que a camada formada 
sobre o zinco tem características viscoelásticas de um gel e o transporte do Zn2+ no seu 
interior seria extremamente facilitado; 
- Os resultados de impedância eletrohidrodinâmica indicam a possibilidade de 
um comportamento misto entre uma superfície parcialmente bloqueada e uma camada 
porosa; 
- De acordo com as medidas de MECQ, a formação da camada ocorre rápida e 
simultaneamente à dissolução do zinco, que por ser em maior escala acaba mascarando 
a continuação do processo de formação da camada; 
- Com base nas medidas de pH local, a etapa limitante no processo de 
conversão é o transporte de prótons através da camada. 
 
O modelo cinético e reacional proposto para a formação da camada de 
cromatização sobre zinco considera as seguintes reações eletroquímicas: 
−+ +⎯→⎯ e2ZnZn 2k1  
−+












θ ++⎯→⎯+ e2ZnOZnZnOZn )(2k)( 4  
 
onde a primeira equação corresponde à dissolução do zinco. A segunda equação 
reversível corresponde à formação do óxido de zinco como uma espécie insolúvel 
adsorvida que recobre a superfície do zinco numa taxa igual a θ. A terceira equação 
corresponde à formação do precipitado de cromo trivalente, o qual baseado na literatura, 
assume-se ser um composto do tipo gel na forma de hidróxido de Cr (III) [2,23]. Este 
composto é produto da redução das espécies de cromo hexavalente (CrO42-) e do 
consumo de prótons (H+) na interface do zinco. Por fim, a última equação corresponde a 
uma reação autocatalítica da dissolução do zinco. Esta reação foi implementada com o 
intuito de melhorar a simulação do arco indutivo que aparece nos resultados 
experimentais. 
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Este modelo, bastante simplificado, permitiu simular satisfatoriamente os 
diagramas de impedância eletroquímica e eletrohidrodinâmica. Entretanto, uma 
complementação do mesmo poderia ser feita, no que concerne à estabilização do 
crescimento da camada de cromato, introduzindo, segundo o autor, uma reação 
correspondente à dissolução da camada de cromatização. Contudo, esta reação poderia 
representar a compactação da camada e não a sua dissolução, como sugeriu o autor. 
 
 
2.2 Camadas de conversão à base de molibdato 
 
 
2.2.1 Propriedades das camadas de conversão à base de molibdato 
 
 
Os molibdatos mais simples apresentam uma fórmula química geral Me2MoO4 
e contêm um íon tetraédrico MoO42-, em ambos os estados, sólido e líquido. Sais de 
metais alcalinos são prontamente solúveis em água e são comumente usados como 
inibidores de corrosão. O molibdênio como inibidor de corrosão é encontrado na forma 
de molibdato, ou seja, oxi-ânions de molibdênio (VI), como espécies monômeras, em 
meios neutros e alcalinos, ou na forma polimérica, em meio ácido. A química e as 
propriedades de molibdatos simples e poliméricos são largamente descritas na literatura 
[28-30], estando algumas dessas propriedades listadas na Tabela 1. Os molibdatos estão 





TABELA 1 - Propriedades físicas de alguns molibdatos simples. 
Propriedade Na2MoO4 K2MoO4 (NH4)2MoO4 CaMoO4 ZnMoO4
Peso molecular 205,94 237,97 195,94 200,02 225,33 
Cor Branco Branco Branco Branco Branco 
Densidade, g/cm3 3,28 2,34 2,28 4,28 5,1 
Ponto de fusão, oC 686 919 40 965 ≅ 1000 
Solubilidade, g/100 g H2O 39,38 64,57 ≅ 74 0,005 0,4 
 
 
2.2.2 O processo de obtenção de camadas de conversão à base de molibdato 
 
 
Em geral, os processos de obtenção de camadas à base de molibdato são 
análogos aos processos de cromatização, tanto na preparação das superfícies dos 
substratos quanto nas etapas subseqüentes à etapa de formação das camadas. São 
executados, em sua maioria, por simples imersão, mas também por polarização catódica 
do substrato nos banhos. Em tais processos, basicamente é utilizado o molibdato de 
sódio e em alguns casos emprega-se o molibdato de amônia. Sabe-se que o pH do banho 
e o tipo de ácido utilizado para seu controle exercem influência significativa na 
qualidade da camada de conversão formada sobre a superfície do substrato, interferindo 
diretamente na morfologia, estrutura, espessura, composição e coloração destas camadas 
e, conseqüentemente, em suas propriedades anticorrosivas [8]. Com a finalidade de 
ajustar o pH desses banhos, ácidos inorgânicos ou NaOH concentrados são adicionados 
aos mesmos. Geralmente, são utilizados os ácidos sulfúrico, nítrico ou fosfórico. Outros 
parâmetros, tais como temperatura do banho, tempo de conversão, concentração de 
molibdato no banho, potencial ou corrente de polarização também influenciam nas 
propriedades das camadas e na velocidade de formação das mesmas [3,6,8]. Em alguns 
casos, também são adicionadas substâncias ativadoras [6,8], com o intuito principal de 




2.2.3 Estudo das camadas de conversão à base de molibdato 
 
 
GABE e GOULD [3] fizeram estudos sobre o processo de conversão de 
camadas de molibdato, com ênfase na otimização do acabamento negro. Foram 
estudados tratamentos de conversão químico e eletroquímico, bem como os parâmetros 
de conversão, tais como concentração, pH, temperatura e tempo de conversão, além de 
diferentes substratos (zinco, aço galvanizado, estanho e alumínio). As camadas de 
conversão foram obtidas pelos métodos de imersão simples e polarização catódica, 
utilizando soluções com 10 e 30 g/L de Na2MoO4, com pH variando entre 1,5 e 7 
(ajustado com H2SO4 concentrado), a 17 e 60 oC. Os tempos de tratamento foram de até 
30 min. Foram feitas medidas das propriedades óticas das camadas, tais como, 
reflectância e reflectividade especular, bem como de emitância térmica. Para estudar a 
morfologia da superfície das camadas foi utilizada MEV. Também foi observada uma 
pequena variação de cor nas camadas formadas sobre superfícies de zinco e aço 
galvanizado. As cores das camadas variavam de amarelo, após alguns segundos de 
conversão, até preto e o tempo no qual as camadas pretas eram formadas variava mais 
com a concentração de molibdato do que com a temperatura da solução. Para soluções 
com 10 g/L de molibdato, os tempos foram de 7 min, a 17 oC, e 8 min, a 60 oC, e para 
soluções com 30 g/L, os tempos foram de 1,5 e 2 min, respectivamente. Em relação ao 
pH das soluções, em pH 1,5 as camadas aparentemente formadas eram dissolvidas na 
própria solução e para pH 7,0 não foi constatada a formação de camadas. Os resultados 
mostraram que as condições ótimas de processo incluem solução contendo 30 g/L de 
Na2MoO4, com pH entre 3 e 5 e tempos de tratamento de 5 a 10 min, utilizando 
polarização catódica. Nessas condições, as camadas são aderentes e uniformes, 
apresentando uma morfologia caracterizada por fissuras. 
KUROSAWA e FUKUSHIMA [31] trabalhando com amostras de aço carbono 
em banhos de Na2MoO4 0,1 M, com pH variando entre 1 e 12, ajustado com H3PO4 ou 
NaOH concentrado, verificaram que o potencial do aço tratado nos banhos com pH 
entre 1 e 6 (Fig. 2) situava-se na região de corrosão do diagrama de Pourbaix e havia a 
formação de uma camada de cor cinza sobre a superfície do substrato. Por outro lado, 
nos banhos com pH entre 6,8 e 12, aparentemente nenhuma camada era formada e os 
potenciais medidos encontravam-se mais altos, na região passiva do aço. Observou-se, 
também, que as camadas obtidas na faixa de pH ácido formavam-se em duas etapas: a 
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primeira, relacionada ao recobrimento da superfície do substrato durante os 10 
primeiros minutos de conversão e uma segunda, entre 10 e 60 min de conversão, 
envolvendo o aumento de espessura da camada. Os autores também concluíram que os 
tratamentos feitos a partir de banhos com pH entre 4 e 6, a 25 oC, e pH entre 3 e 6, a 
60 oC, proporcionavam camadas mais aderentes e com melhores propriedades protetoras 
em testes de névoa salina. Também foi verificado, através de técnicas de caracterização 





FIGURA 2 - Relação entre pH e potencial para o aço tratado nos banhos de molibdato 
após 30 min (ο−ο) e 60 min (Δ- -Δ) de imersão em Na2SO4 0,1 M, a 22 oC [31]. 
 
 
WHARTON et al [32] estudaram camadas obtidas por imersão simples e por 
polarização catódica em banhos de Na2MoO4 0,1 M, por 2 min, utilizando como 
substrato ligas de zinco-níquel (13 % Ni) eletrodepositadas sobre aço. As camadas com 
boas propriedades protetoras foram as obtidas em pH entre 3,0 e 5,0 (ajustado com 
H2SO4). As camadas obtidas em pH acima de 5,5 apresentaram desempenho 
significativamente inferior nos testes de névoa salina, como pode ser observado pelos 
dados contidos na Tabela 2. Além disso, também foi observada a baixa aderência das 
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camadas quando sujeitas ao teste acelerado de corrosão, comparativamente à camada de 
cromatização utilizada como referência. 
 
 
TABELA 2 - Resultados dos testes de névoa salina [32]. 
Testes de corrosão em névoa salina (ASTM B117) 




Corrosão branca Corrosão vermelha 
    
pH 3,0; imersão 122 360 580 
pH 3,0; polarização 145 360 617 
    
pH 5,0; imersão 145 360 626 
pH 5,0; polarização 145 360 617 
    
pH 5,5; imersão 97 360 607 
pH 5,5; polarização 145 360 626 
    
pH 6,0; imersão 25 265 413 
pH 6,0; polarização 39 265 580 
    
pH 6,2; imersão 27 145 360 
pH 6,2; polarização 75 145 603 
    
Liga Zn-Ni sem tratamento - 97 436 
Liga Zn-Ni cromatizada 990 1500 2160 
 
 
ALMEIDA et al. [6,7] estudaram camadas de conversão de molibdato sobre 
aço galvanizado obtidas por imersão simples em banhos de molibdato de sódio. Foram 
testadas diferentes condições operacionais dos banhos de conversão, tais como 
concentração (0,01 a 2 M), pH (5 a 13, ajustado com H2SO4, NaOH e Na2CO3), 
temperatura (20 a 60 oC) e tempo de conversão (10 a 300 segundos), tendo sido feito, 
em alguns casos, o uso de aditivos, tais como cloreto de estanho, hidroquinona, ácido 
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L-ascórbico, ácido fenolsulfônico, tiuréia e cloreto de amônio. Dentre todas as 
condições estudadas, o tratamento das amostras por 300 segundos nos banhos com 
concentração de molibdato entre 1 e 1,5 M, com pH 5 (ajustado com H2SO4), a 20 oC, 
foi o que proporcionou camadas com os melhores desempenhos nos testes de névoa 
salina. Entretanto, esse tratamento não foi tão eficiente quanto o tratamento de cromato 
utilizado como referência, de acordo com as medidas de EIE em meios de sulfato e de 
cloreto. Observou-se também que os aditivos testados não tiveram influência 
significativa nas propriedades protetoras das camadas. As melhores camadas foram 
caracterizadas por MEV, XPS e difração de raios-X (XRD), apresentando coloração 
negra, microestrutura amorfa e fissurada e tendo como constituintes principais as 
espécies Mo (VI) e Mo (IV). 
TREACY et al. [21] utilizaram medidas de EIE, testes em câmara de névoa 
salina e XPS para avaliar as propriedades protetoras, em meio de cloreto 3,5 %, e 
caracterizar camadas de conversão à base de molibdato sobre aço galvanizado. O 
tratamento consistia em simples imersão em Na2MoO4.2H2O 0,1 M, com pH 5,0 
(ajustado com HNO3 concentrado), à temperatura ambiente, durante 5 min, produzindo 
camadas fissuradas e de coloração marrom. A partir dos testes de névoa salina 
verificou-se que a presença da camada retarda o processo corrosivo no aço 
eletrogalvanizado. Dos resultados de EIE e das análises de XPS, foi verificado que os 
diagramas estariam relacionados, inicialmente, com um aumento da taxa de corrosão 
devido à facilidade de acesso que os íons agressivos teriam ao substrato através das 
falhas presentes nas camadas, que contêm as espécies Mo (V) e Mo (IV) como 
principais componentes. Segundo os autores, a subseqüente oxidação do zinco poderia 
resultar na redução das espécies de molibdênio presentes na camada para Mo (IV) e 
Mo (III), as quais seriam as principais responsáveis pelo caráter inibidor das mesmas. 
MAGALHÃES [8] desenvolveu, recentemente, um estudo sistemático de um 
conjunto elevado de variáveis típicas para o processo de obtenção de camadas de 
conversão de molibdato sobre aço galvanizado. Através desse estudo, foi visto que a 
morfologia, a estrutura e as propriedades anticorrosivas dessas camadas são 
extremamente dependentes do tipo de ácido utilizado para acidificar os banhos. As 
camadas foram obtidas a partir de banhos contendo Na2MoO4.2H2O 0,1 e 0,3 M, com 
pH 3, 5 e 6 (ajuste com H2SO4, HNO3 e H3PO4 concentrados), a 25 e a 47 oC, durante 1 
a 20 min e contendo ou não fluoreto, nitrato e nitrito como aditivos. Foram feitas 
medidas de Eoc e medidas de EIE durante testes de imersão contínua. O estudo foi 
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complementado com medidas de MECQ e caracterização físico-química por MEV e 
EDS. Dentre os tratamentos testados, o tratamento de conversão com o banho contendo 
Na2MoO4.2H2O 0,3 M, com pH 3 (acidificado com H3PO4), durante 10 min, foi o que 
forneceu melhor proteção ao substrato de zinco. De acordo com os resultados 
eletroquímicos, a camada obtida a partir deste tratamento apresentou evidências que 
permitiram inferir que o seu respectivo mecanismo de proteção seria similar ao das 
camadas de cromatização, entretanto sua capacidade de proteção ainda foi inferior ao 
cromato. Contudo, esse mecanismo, baseado principalmente na propriedade de 
repassivação da superfície em contato com o meio agressivo devido a um processo de 
redução de algumas espécies de molibdato, não pôde ser melhor fundamentado devido à 
falta de análises químicas de superfície mais precisas, tais como Auger e XPS. De 
acordo com as medidas de MECQ, estas camadas tratam-se, provavelmente, de um gel, 
em virtude da semelhança no comportamento observado nas medidas de massa com o 
processo de cromatização. 
É importante notar que a metodologia de testes utilizada no trabalho referido 
anteriormente permitiu avaliar rapidamente se uma camada de conversão é ou não 
eficiente, possibilitando distinguir e selecionar os diferentes tipos de camada de forma 
bastante simples. Vale salientar, ainda, que tal metodologia foi desenvolvida 
anteriormente pelo próprio autor [5] e colaboradores [33] para o estudo de camadas de 
conversão de cromato, consistindo na avaliação da componente resistiva da impedância 
em baixa freqüência (3 mHz). 
Com base neste levantamento da literatura, verifica-se a existência de variadas 
condições de tratamento que proporcionam a formação de camadas de molibdato sobre 
substratos metálicos com a propriedade de reduzir a velocidade de deterioração dos 
mesmos. Com a experiência adquirida para o processo de cromatização e a metodologia 
desenvolvida anteriormente, em nosso laboratório, para avaliação da qualidade de 
camadas de conversão sobre aço galvanizado [5,33] e com base na avaliação preliminar 
das propriedades anticorrosivas das camadas de conversão de molibdato e sua 
caracterização físico-química, feita em trabalho anterior [8], também em nosso 
laboratório, decidiu-se então partir para o estudo da cinética e do mecanismo de 
formação de tais camadas. As condições de estudo, os materiais, as técnicas e a 
metodologia experimental empregados neste estudo são apresentados mais adiante na 
seção 3. Antes, porém, tendo em vista a escassez de literatura sobre o mecanismo de 
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inibição dos molibdatos como camadas de conversão, decidiu-se considerar algumas 
propostas sobre a atuação dessa espécie como inibidor de corrosão de um modo geral. 
 
 
2.2.4 Inibidores de corrosão à base de molibdato 
 
 
O comportamento inibidor dos molibdatos foi primeiramente atribuído ao 
ânion molibdato em 1939, onde naquele ano duas patentes foram publicadas 
descrevendo a utilização de molibdatos solúveis em álcool-água para a proteção contra a 
corrosão de sistemas de refrigeração em automóveis [34]. 
Sais de metais alcalinos são prontamente solúveis em água e são comumente 
usados como inibidores de corrosão. Como os molibdatos de cálcio e zinco são apenas 
levemente solúveis em água eles são mais atrativos como pigmentos anticorrosivos para 
tintas. Os molibdatos vêm apresentando destaque por serem inibidores anódicos de 
baixíssima toxidez e com um caráter anticorrosivo muito bom, o que torna possível a 
sua aplicação onde produtos contendo chumbo e cromo não são mais permitidos, tais 
como: máquinas de processamento de alimentos, containeres de estocagem de 
alimentos, tanques de água, tubos de transmissão de água, dentre outros. Também tem-
se destacado o seu uso em agentes resfriadores de motores, em fluidos para ferramentas 
de máquinas e em tintas [34]. 
Os molibdatos vêm sendo estudados como inibidores de corrosão sobre vários 
substratos com destaque para aço [35-38], ferro [39,40] e alumínio [41,42], devido as 
suas grandes aplicações industriais. 
 
 
2.2.4.1 Mecanismo de inibição da corrosão pelo molibdato 
 
 
O efeito catódico do Mo (VI) parece ser insignificante sobre a corrosão do aço 
ou na sua prevenção, enquanto o comportamento anódico [34] pode ser observado com: 
- A promoção da passivação do metal ativo pela formação de camadas de 
óxidos mais efetivas sobre a superfície; 
- A redução da corrente de passivação; 
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- O aumento da extensão da faixa de passivação anódica e 
- A promoção da repassivação dos pites produzidos. 
 
Existe uma aceitação de que o molibdato é adsorvido sobre a superfície porosa 
do óxido nativo presente no aço, provavelmente pelo processo de troca iônica, 
produzindo uma camada impermeável a ânions, tais como Cl- e SO42- [35,43]. 
Em relação ao alumínio, a inibição da corrosão pelos íons molibdato, em geral, 
não é atribuída ao poder oxidante do molibdato, já que ele possui um baixo poder 
oxidante, mas sim à formação de uma camada que seletivamente impede o ingresso de 
íons, tais como Cl- e, por conseguinte, inibe o processo corrosivo [41,42]. 
O comportamento do molibdato com outros agentes formadores de camadas é 
mais difícil de discutir, pois a química de superfície dessas substâncias é específica e 




3 MATERIAIS E MÉTODOS 
 
 
3.1 Condições de estudo 
 
 
O estudo da conversão de zinco em banhos de molibdato tem como base o 
trabalho anteriormente desenvolvido por MAGALHÃES [8]. Assim, tal estudo foi feito 
em Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 3,00 e 5,00 (ajuste com H3PO4 concentrado), 
variando-se o tempo de conversão e/ou a velocidade de rotação do eletrodo. 
O pH inicial do banho de Na2MoO4.2H2O 0,3 M foi 8,01. Como o ajuste do pH 
do banho foi feito pela adição do ácido após a preparação do mesmo, calculou-se a nova 
concentração de molibdato nos banhos com pH 3,00 e 5,00 para verificar se houve 
variação significa na sua concentração inicial. Analisando os valores encontrados na 
Tabela 3, observou-se que não houve variação significa na concentração de molibdato 
para ambos os pH. Desta forma, a concentração de molibdato nos banhos com pH 3,00 e 
5,00 continuará a ser mencionada como sendo 0,3 M. Também foi calculada a 
concentração de ácido fosfórico nos banhos com pH 3,00 e 5,00.  
 
 
TABELA 3 - Concentração de molibdato e ácido fosfórico nos banhos de conversão. 
pH do banho [Na2MoO4.2H2O]/M [H3PO4]/M
3,00 0,2901 0,4876 
5,00 0,2918 0,4039 
 
 
Os banhos de molibdato e as demais soluções foram preparadas com reagentes 
de grau analítico (MERCK e VETEC) utilizados como recebidos e dissolvidos em água 
bidestilada. 
Todos os experimentos eletroquímicos foram feitos à temperatura ambiente e 
utilizando amostras em triplicata para assegurar a sua reprodutibilidade. Contudo, a 
caracterização superficial das camadas foi feita em uma amostra de cada condição de 
estudo. 
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3.2 Caracterização das camadas de conversão 
 
 
A caracterização das camadas foi feita por microscopia eletrônica de varredura 
(MEV) e espectroscopia de raisos-X por dispersão de energia (EDS), utilizando um 
microscópio (LEO Stereoscan 440, Leica) acoplado a um espectrômetro digital (Spirit, 
PGT). Algumas camadas também foram caracterizadas por espectroscopia 
fotoeletrônica de raios-X (XPS), utilizando um espectrômetro digital (250 i-XL, 




3.3 Eletrodos de referência e auxiliar 
 
 
Nos experimentos eletroquímicos foi utilizado um eletrodo de sulfato 
mercuroso saturado (SMS) [Hg/Hg2SO4/K2SO4 (sat.)] e uma malha de platina (quando 






O potencial de circuito aberto (Eoc), também denominado potencial de 
corrosão, consiste no potencial de um eletrodo quando o mesmo está imerso em um 
determinado eletrólito, sem aplicação de corrente elétrica. O monitoramento do Eoc 
durante a imersão de um eletrodo em um eletrólito (cronopotenciometria) pode fornecer 
algumas informações sobre os processos que possivelmente estejam ocorrendo na 
interface eletrodo/eletrólito. 
Assim, o Eoc do eletrodo de trabalho (eletrodo de zinco puro (99,5 %, MERCK) 
usado como eletrodo de disco rotatório (EDR), com área de 0,28 cm2, foi monitorado 
em função do tempo de conversão nos banhos, variando-se a velocidade de rotação do 
eletrodo (entre 0 e 1000 rpm). A velocidade de rotação do EDR foi controlada por um 
sistema (motor + controlador de velocidade) fabricado pela Asservissement Eletronique, 
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sob licença do CNRS, França. Foi utilizado um potenciostato/galvanostato AUTOLAB® 
(PGSTAT30, ECO CHEMIE) e uma célula eletroquímica a três eletrodos (Fig. 3). Os 
dados foram registrados a cada segundo por um microcomputador, utilizando o 
programa GPES, versão 4.9. 
Antes dos ensaios, o EDR era submetido a um polimento mecânico em lixa 




1 - Eletrodo de trabalho: EDR 
2 - Eletrodo de referência: SMS 
3 - Eletrodo auxiliar: Malha de platina 
4 - Encaixe para pinça cônica que conecta o 
eletrodo de trabalho ao sistema 
(motor + controlador de velocidade) e ao 
potenciostato 
5 - Célula eletroquímica 
 
FIGURA 3 - Célula eletroquímica a três eletrodos. 
 
 
3.5 Espectroscopia de impedância eletroquímica 
 
 
A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) é uma técnica não 
destrutiva que trabalha com sinais alternados de corrente e potencial, de acordo com a 
freqüência, e é utilizada na análise de processos eletroquímicos que ocorrem na 
interface eletrodo/eletrólito. 
A fundamentação teórica e o princípio dos dispositivos de medida da técnica de 
EIE já são bem conhecidas [44-46], portanto serão citados apenas o instrumental e os 
parâmetros utilizados em tais medidas. 
Todas as medidas de EIE foram feitas utilizando como eletrodo de trabalho um 
EDR de zinco (descrito na seção anterior) nos banhos de conversão, com regulação 
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potenciostática no Eoc das amostras, variando-se o tempo de conversão (entre 0 e 
30 min) e a velocidade de rotação do eletrodo (entre 0 e 1000 rpm). A faixa de 
freqüência utilizada foi de 63 kHz a 10 mHz, com amplitude de perturbação de 7 mV. É 
importante esclarecer que quando se diz tempo de conversão igual a 0 min, quer-se 
dizer que a medida foi iniciada logo após o contato do EDR com o banho de conversão 
e observação do Eoc por alguns segundos. Deste modo, quando se diz tempo de 
conversão igual a 2 min, quer-se dizer que a medida foi iniciada 2 min após o contato do 
EDR com o banho de conversão e assim por diante. 
O instrumental utilizado foi um potenciostato (PG-19, OMNIMETRA), um 
analisador de função de transferência Solartron (Sl 1255, SCHLUMBERGER), 
controlado por um microcomputador através do programa AMI, desenvolvido no 
próprio laboratório, o qual usa como ferramenta o LABVIEW™. Os sinais de resposta 
foram monitorados por um osciloscópio (54600A, HEWLETT PACKARD). A 
velocidade de rotação do EDR foi controlada como também descrito na seção anterior. 
Cuidados experimentais foram tomados a fim de minimizar e identificar prováveis 
distorções provocadas pelo instrumental, tais como a escolha cuidadosa do eletrodo de 
referência e a adequação dos resistores empregados na amplificação da corrente de 
resposta. A célula eletroquímica foi a mesma ilustrada na Fig. 3. 
Antes dos ensaios, o EDR também era submetido ao mesmo polimento 
mecânico descrito na seção anterior. 
Foram preparadas camadas variando-se o tempo de conversão (entre 0 e 
30 min) e a velocidade de rotação do eletrodo (entre 0 e 1000 rpm) para caracterização 
por MEV, EDS e XPS. 
 
 
3.6 pH interfacial 
 
 
As medidas de pH interfacial foram utilizadas para se verificar variações de pH 
na interface eletrodo/banho de conversão, já que o pH nesta interface é diferente do pH 
no seio do banho, durante o processo de conversão, em conseqüência das reações que 
produzem ou consomem íons H+. Além disso, as variações de pH interfacial provocadas 
por processos eletroquímicos podem levar à formação de espécies solúveis e insolúveis 
no eletrodo. 
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O instrumental utilizado foi similar ao proposto por DELIGIANNI e 
ROMANKIM [47], adaptado por DESLOUIS et al. [48] e anteriormente utilizado em 
trabalhos similares em nosso laboratório [49,50]. As medidas de pH interfacial foram 
feitas com um eletrodo de pH de fundo chato (8135BN, Orion) acoplado a um eletrodo 
de trabalho na forma de malha metálica, fixo em uma peça de Teflon® em forma de luva 
que se encaixava à parede do eletrodo de pH. O eletrodo de trabalho utilizado foi uma 
malha de platina com fios de 0,06 mm de diâmetro, mesh 82 e tendo 64 % de área 
aberta, de forma circular, com diâmetro igual ao da base do eletrodo de pH e com área 
estimada de 3,5 cm2 (Fig. 4). Um fio de cobre foi soldado à malha, passando pelo 
interior da peça de Teflon® de forma a não entrar em contato com o banho. Zinco foi 
eletrodepositado sobre essa malha e após a eletrodeposição a malha foi fixada na base 
do eletrodo de pH. O eletrodo de pH, com a malha, foi conectado a um pH-metro 
microprocessado (Q - 400M2S, QUIMIS), com precisão de ± 0,01 pH, que monitorou 
as variações de pH ao longo do tempo nos banhos de conversão. Simultaneamente às 
medidas de pH interfacial, foi feito o monitoramento do Eoc utilizando um 
potenciostato/galvanostato AUTOLAB®. Os dados foram registrados a cada segundo 
por um microcomputador. 
Antes de cada medida, a malha era colocada em HNO3 10 % para limpeza, 
sendo, em seguida, lavada em água destilada e, posteriormente, era feito um novo 




FIGURA 4 - Esquema para as medidas de pH interfacial. 
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As condições de eletrodeposição de zinco foram as seguintes [8]: 
- Solução de ZnSO4.7H2O 350 g/L e (NH4)2SO4 30 g/L com pH 4,0, a 35 oC e 
sob agitação magnética; 
- Eletrodo auxiliar : malha de platina; 
- Densidade de corrente: 40 mA/cm2; 
- Tempo: 32 min. 
 
 
3.7 Microbalança eletroquímica a cristal de quartzo 
 
 
A microbalança eletroquímica a cristal de quartzo (MECQ) é uma técnica para 
o estudo de reações eletroquímicas que produzem modificações na interface 
eletrodo/eletrólito, constituindo um sensor de massa in situ de enorme sensibilidade 
capaz de medir variações de massa da ordem de ng/cm2 e tem se destacado como uma 
técnica de baixo custo relativo, quando comparada a outras utilizadas em eletroquímica. 
O princípio de operação da MECQ está relacionado com o efeito piezoelétrico. 
Tal efeito se deve à propriedade que certos materiais possuem de gerar um campo 
elétrico quando submetidos a deformações ou pressões externas. Quando a polaridade 
da perturbação mecânica varia, varia também a polaridade do campo elétrico gerado. 
Este fenômeno é denominado efeito piezoelétrico direto e os cristais que o exibem são 
chamados cristais piezoelétricos. Também é possível aplicar um campo elétrico sobre 
um material piezoelétrico provocando deformações e estas variações mecânicas no 
cristal podem seguir as variações de direção da mesma maneira que a perturbação 
elétrica. Neste caso, observa-se a ocorrência do efeito piezoelétrico reverso. Quando a 
perturbação elétrica tem as características adequadas, em termos de amplitude e 
freqüência, as quais são determinadas pela geometria e propriedades do cristal, este 
oscilará mecanicamente em um modo ressonante. Estas condições significam que um 
cristal piezoelétrico pode oscilar em seu modo de cisalhamento (propagação da onda 
perpendicularmente ao campo elétrico) devido ao efeito piezoelétrico reverso [51]. 
A aplicação de um campo elétrico alternado senoidal entre as duas faces de um 
cristal de quartzo produz uma onda mecânica. No caso da MECQ, este campo elétrico é 
aplicado sobre eletrodos de depósitos metálicos feitos sobre ambas as faces do cristal, 
cuja forma é de um disco circular (Fig. 5). O quartzo possui uma freqüência própria de 
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vibração que depende de sua espessura. Se a freqüência do sinal senoidal é igual a esta 





FIGURA 5 - Cristal de quartzo com depósitos de ouro em ambas as faces. 
 
 
Os cristais que apresentam propriedades piezoelétricas são, por exemplo, 
quartzo, sulfeto de cádmio, óxido de zinco e niobato de lítio. O quartzo, apesar de não 
possuir coeficiente piezoelétrico elevado, é o mais utilizado, pois é quimicamente inerte 
em meio ácido e relativamente barato. Os diferentes tipos de cristais são obtidos 
dependendo do ângulo de corte em relação ao eixo do monocristal. O tipo de corte 
dependerá do modo de vibração que se deseja do cristal. Os principais modos de 
vibração são por extensão-compressão, por flexão e por cisalhamento. No caso de 
aplicações utilizando a MECQ, os tipos de corte mais comuns são AT, BT e SC, que são 
definidos de acordo com o ângulo de corte em relação ao eixo z como, por exemplo, 35o 
e - 45o para os cortes AT e BT, respectivamente. Os cristais mais utilizados são os de 
corte AT devido ao seu coeficiente de dependência com a temperatura ser praticamente 
zero [51]. 
As oscilações do cristal de quartzo são amortecidas por perdas intrínsecas e 
para manter sua vibração é necessário lhe fornecer regularmente energia em fase com o 
deslocamento dos planos cristalinos. Esta energia é fornecida por um circuito oscilador, 
que consiste em um dispositivo eletrônico que pode ser representado por um dipolo 
disposto nas bordas do quartzo. Em meio líquido, as vibrações do quartzo são bastante 
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amortecidas, porém elas podem ser mantidas por um circuito oscilador apropriado. 
Existem vários tipos diferentes de circuitos utilizados, alguns dos quais utilizam um 
quartzo de referência externo à célula eletroquímica e medem a diferença entre a 
variação de freqüência de ressonância do quartzo de trabalho em relação ao de 
referência. Dependendo do circuito, deve-se utilizar um conversor de freqüência-
voltagem ou, diretamente, um freqüencímetro. Os circuitos mais utilizados são, em 
geral, baseados no oscilador de Pierce-Miller [52], onde modificações são feitas para 
aumentar a potência, para utilização em meios mais viscosos. 
 
 
3.7.1 Relação massa-freqüência: Lei de Sauerbrey 
 
 
As variações de freqüência de ressonância de um quartzo, que correspondem a 
um aumento ou diminuição da massa sobre o eletrodo, podem ser descritas pela equação 











02        (1) 
 
onde Δf corresponde à variação de freqüência de ressonância em Hz, A é a área 
piezoeletricamente ativa em cm2 definida pela projeção das camadas metálicas 
depositadas sobre o cristal, f0 é a freqüência fundamental do cristal, μc é a velocidade de 
propagação da onda acústica no cristal de quartzo (3340 m s-1), ρc é a densidade do 
cristal de quartzo (2650 kg m-3) e K é o coeficiente de sensibilidade de massa teórico. 
Para empregar a equação (1) para medidas de variação de massa, devem-se 
levar em consideração alguns fatores: as camadas devem estar rigidamente ligadas ao 
metal e as variações de freqüência devem ser menores que 2 % da freqüência de 
ressonância. Também se deve considerar que variações na viscosidade do meio, ou da 
camada, assim como variações na tensão mecânica sobre o cristal produzem variações 
na freqüência fundamental. Somente quando todas estas condições são bem 
estabelecidas é que as variações de freqüência podem ser relacionadas às variações de 
massa, através da equação de Sauerbrey. De uma forma geral, em sistemas 
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eletroquímicos de camadas muito finas, torna-se viável a suposição de que as variações 
de freqüência podem ser atribuídas apenas às variações de massa [51]. 
O coeficiente de sensibilidade de massa teórico (sensibilidade integral teórica) 
da MECQ está, a princípio, definido pela relação dos parâmetros físicos do cristal de 
quartzo utilizado. Portanto, pode-se dizer que a sensibilidade integral teórica da MECQ 
é um fator intrínseco a cada microbalança, dependendo fundamentalmente do tamanho 
do cristal relacionado com a área ativa utilizada. Para o caso de um quartzo de corte AT, 
com uma freqüência de ressonância de 6 MHz, esse coeficiente é de 81,5 Hz μg-1 cm2 
[51]. 
Outra observação importante é que a sensibilidade integral teórica é um valor 
médio que só se deve utilizar quando as variações de massa estão homogeneamente 
distribuídas em toda a superfície ativa. Na prática, a microbalança deve ser calibrada, 
pois o valor do coeficiente experimental (Kex) pode ser diferente do valor teórico (K). 
A calibração pode ser feita a partir de uma eletrodeposição de cobre ou prata 
[54]. Para um determinado tempo de eletrodeposição, a variação de massa (Δm) é 
calculada pela Lei de Faraday, supondo-se um rendimento de 100 %. Com a variação de 
freqüência experimental (Δf) pode-se, então, calcular Kex utilizando a equação (1). 
 
 
3.7.2 Montagem experimental 
 
 
Para a microbalança utilizada Kex = 190 Hz μg-1 cm2, ou seja, a sensibilidade 
dela foi de 1,05 ng/Hz para uma superfície de 0,2 cm2. 
O instrumental utilizado compreendeu um potenciostato (P.G - STAT.Z1, 
SOTELEM), um oscilador fabricado no próprio laboratório, um frequencímetro 
(FLUKE PM 6685, PHILIPS), um multímetro (KEITHLEY 2000) e um 
microcomputador contendo o programa FRQM, desenvolvido pelo laboratório LPLE 
(UPR 15 do CNRS, França), que permite controlar o freqüencímetro e o potenciostato, 
assim como aquisitar os dados. Foi utilizada uma célula eletroquímica a três eletrodos. 
Foram utilizados cristais de quartzo (Matel-Fordhal, França) de corte AT, com 
área de 0,2 cm2, funcionando em modo de cisalhamento de espessura, tendo uma 
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freqüência de ressonância fundamental de 9 MHz, contendo depósitos de ouro sobre 
ambas as faces (Fig. 5). 
Cada quartzo foi montado sobre um suporte retangular em resina epóxi munido 
de pistas de cobre que permitem estabelecer as conexões elétricas (utilizando-se cola de 
prata) que foram isoladas pela utilização de cola de silicone. Na extremidade de cada 
suporte foi soldado um conector do tipo BNC para fazer a conexão com o oscilador. Na 
face exposta do quartzo, foi eletrodepositado zinco sobre o depósito de ouro. As 
variações de freqüência foram registradas para se conheçer a massa de zinco 
eletrodepositada e não ultrapasar o limite de medida da microbalança. As condições de 
eletrodeposição de zinco foram as mesmas descritas na seção 3.6, entretanto foi aplicada 
uma densidade de corrente de 20 mA/cm2, durante 3 min [8]. Após a eletrodeposição o 
quartzo foi lavado com água destilada e seco com jato de argônio. A Fig. 6 apresenta a 





FIGURA 6 - Montagem experimental utilizada nas medidas de MECQ durante as 
eletrodeposições de zinco. 
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O quartzo com zinco eletrodepositado foi, então, imerso no banho de conversão 
e, imediatamente após o contato do mesmo com o banho, foram registradas as variações 
de freqüência durante a conversão. A Fig. 7 apresenta a montagem experimental 








Sabe-se que durante a imersão do quartzo, que antes estava no ar, ocorrem 
variações de freqüência que não devem ser confundidas com variações ligadas à 
alteração da massa do eletrodo, mas sim podem ser associadas à mudança do meio com 
qual o quartzo encontra-se em contato [55,56]. Assim, visando-se diminuir este 
problema, foram feitas medidas de MECQ utilizando uma microcélula de fluxo 
contínuo com 50 μL de capacidade. Neste caso, inicialmente fez-se passar água 
bidestilada pela célula, seguida pelo banho de conversão e, por fim, água novamente, de 
forma que as variações de freqüência começaram a ser registradas apenas após o contato 
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do cristal com a água e continuaram até o final da medida. Foi assegurado um fluxo de 
50 μL/min utilizando uma bomba peristáltica (Pump P-1, Amersham Biosciences). 
O eletrodepósito de zinco sobre o depósito de ouro foi feito separadamente e, 
somente depois, o quartzo foi conectado ao conector do tipo BNC da microcélula 
através de fios de cobre, utilizando cola de prata. A Fig. 8 apresenta a microcélula 
utilizada que possuía dois fios de platina que poderiam ser utilizados como eletrodo 
auxiliar e de referência, estando ela desmontada. 
A Fig. 9 apresenta a montagem experimental utilizada nas medidas de MECQ 
com uma microcélula. 
Antes e após as medidas de MECQ com uma microcélula, os eletrodepósitos de 













3.8 Microscopia eletroquímica de varredura 
 
 
A microscopia eletroquímica de varredura (SECM) é uma técnica recente 
[57,58] amplamente desenvolvida pelo grupo de Bard [59,60] e que permite alcançar a 
escala de micrômetros. De forma sucinta, a SECM é baseada no deslocamento de uma 
sonda (comumente um ultramicroeletrodo (UME)) na vizinhança de um substrato que 
pode ser isolante ou condutor. Em modo amperométrico, utiliza-se um mediador redox. 
Neste modo, a sonda é polarizada em um potencial tal que o mediador, um oxidante, por 
exemplo, seja reduzido. 
Quando a sonda está longe do substrato, a corrente obtida é uma corrente 
estacionária ∞I  limitada pela difusão [61]: 
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anFDcI ∞∞ = 4         (2) 
 
onde n é o número de elétrons envolvidos, F a constante de Faraday, D e c∞ são o 
coeficiente de difusão e a concentração da espécie eletroativa no seio da solução e a é o 
raio do UME. 
O deslocamento da sonda na direção perpendicular à superfície do substrato 
permite traçar curvas de aproximação representando a variação da corrente da sonda em 
função da distância sonda-substrato. Quando se aproxima a sonda de um substrato 
isolante (Fig. 10 (a)), a difusão das espécies é bloqueada, provocando uma diminuição 
de corrente (Fig. 11, curvas em azul): é o modo feedback negativo. Inversamente, ao se 
aproximar a sonda de um substrato condutor, a espécie reduzida na sonda pode reagir 
sobre o substrato para se oxidar e, assim, reconstituir o oxidante (Fig. 10(b)). Observa-
se, então, um aumento de corrente (Fig. 11, curvas em vermelho), correspondendo ao 
modo feedback positivo. 
Na Fig. 11, L e Isonda representam as razões d/a e I/I∞, respectivamente, onde d 









As curvas de aproximação, além de fornecer informações sobre a natureza do 
substrato, isolante ou condutor, constituem uma importante ferramenta para o 
posicionamento da sonda na vizinhança do substrato, evitando, assim, a quebra da sonda 
e/ou dano ao substrato. Isso devido à significativa mudança na inclinação da curva de 




FIGURA 11 - Curvas de aproximação sobre um substrato isolante (curvas em azul) e 
um condutor (curvas em vermelho) [62]. 
 
 
Quando se desloca a sonda na vizinhança de um substrato, mantendo-se 
constante a distância sonda-substrato, é possível obter-se uma imagem que caracteriza a 
sua topografia ou sua reatividade de superfície. 
Uma outra possibilidade de controle constante da distância sonda-substrato é o 
uso da EIE e medida da resistência do eletrólito (Re). Na ausência de uma reação de 
transferência de carga, a Re pode ser obtida da parte real da impedância em freqüências 
relativamente baixas (1-10 kHz) [63,64]. A utilização da medida da Re é interesante 
pois, neste caso, não é necessária a presença de um mediador redox. Assim, a medida 
pode ser feita em um determinado eletrólito de interesse. 
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Recentemente, alguns trabalhos têm mostrado o uso, com sucesso, de medidas 
de Re utilizando impedância em alta freqüência (HF) [61,65]. 




1+≈          (3) 
 
onde Cdl é a capacitância da dupla camada elétrica e ω é a freqüência angular. 
Quando se aproxima a sonda de um substrato condutor, as linhas de corrente 
são desviadas para seguir o caminho menos resistivo sobre o substrato, o que leva a uma 
diminuição da Re. Inversamente, ao se aproximar a sonda de um substrato isolante, as 
linhas de potencial e corrente são esmagadas, o que resulta no aumento da Re. 
 
 
3.8.1 Montagem experimental 
 
 
A sonda utilizada foi um UME feito a partir de um fio de platina (Goodfellow) 
com 10 µm de diâmetro, embutido em um tubo de vidro, finamente polido e limpo em 
banho de ultra-som numa solução de etanol 50 % (v/v). O raio normalizado do UME, 
que corresponde a arRG g /=  (onde a e rg são os raios do UME e do material isolante, 
respectivamente), foi igual a 20. A sonda foi polarizada em -0,5 VSMS. 
Foi utilizada uma célula eletroquímica a três eletrodos e também uma gaiola de 
Faraday para minimizar a interferência elétrica. Como substrato foi utilizado um 
eletrodo de zinco (EDR) sem tratamento e convertido em Na2MoO4.2H2O 0,3 M pH 
3,00 e 5,00, durante 10 min. Como eletrólito foi utilizada uma solução de Na2SO4 
0,01 M. 
O instrumental utilizado consistiu em um sistema de posicionamento em três 
eixos (VP-25XA, Newport) dirigido por um codificador de movimento (ESP300, 
Newport), permitindo uma resolução espacial de 100 nm em todas as três direções. Uma 
câmera CCD (SONY), equipada com um mono-zoom (NACHET) e conectada a um 
monitor, permitia o posicionamento manual preliminar da sonda próximo ao substrato. 
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A polarização da sonda foi feita utilizando um bipotenciostato, fabricado no próprio 
laboratório, acoplado a um conversor de corrente-voltagem de baixo ruído (Femto 
DLPCA200, BFi OPTiLAS) com um ganho ajustável (103-1011 V/A) e uma banda larga 
(até 500 kHz). A Re foi medida no domínio de HF. Deste modo, o módulo da 
impedância da ponta da sonda foi medido com um dispositivo analógico feito no 
próprio laboratório. Uma voltagem senoidal (freqüência (fHF) de 75-150 kHz e 
amplitude pico-a-pico (Vp-p) de 10-50 mV) aplicada por um gerador de função (TG550, 
TTi) foi sobreposta à voltagem DC do potenciostato. O sinal analógico de saída foi 
enviado ao canal de medida da Re que forneceu um sinal de voltagem (VRe(t)), que foi 
proporcional à amplitude da corrente ac e, portanto, foi uma função linear do inverso do 









+=         (4) 
 
onde b1 e b2 são constantes que foram estimadas a partir de um procedimento de 
calibração utilizando resistores puros em lugar da célula eletroquímica. 
Todo o sistema foi controlado por computador utilizando um programa 
desenvolvido no próprio laboratório, o qual usa como ferramenta o LABVIEW™. 
Os resultados fornecidos são variações de VRe (voltagem de saída do 
dispositivo analógico para avaliação da Re), já que o potencial é uma grandeza 
relativamente fácil de se medir. Assim, as variações de VRe foram interpretadas como 
variações locais da reatividade da superficie, com uma resolução espacial dependendo 
de ambos: a dimensão da sonda (UME) e a distância sonda-substrato. Em nosso caso, a 
resolução espacial foi na escala de micrômetros. Desta forma, as variações de VRe serão 
apresentadas na forma de cartografias, representando a reatividade da superficie. 
Analisando a equação abaixo, obtida a partir das equações (3) e (4), pode-se 
concluir que quando se aproxima a sonda de um substrato condutor tem-se um aumento 



























π       (5) 
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A Fig. 12 apresenta a montagem experimental utilizada nas medidas de SECM. 
Para o correto posicionamento da sonda na vizinhança do substrato, foram 
obtidas curvas de aproximação como a apresentada na Fig. 13, sobre a resina que 
envolve o eletrodo de zinco, utilizando uma velocidade de deslocamento normal ao 
substrato (vz) de 2 μm s-1. Além disso, tais curvas forneceram informações sobre a 
natureza do substrato, isolante ou condutor. Vale dizer que, na Fig. 13, a direção de 
aproximação é de 10 → 0. 
É importante mencionar que para a obtenção da cartografia da superficie do 
substrato a sonda era deslocada em no mínimo 10 μm acima do ponto de contato com o 
mesmo. Assim, era feita uma varredura nos eixos x e y em uma área de 1 mm2, com 
velocidade de deslocamento da sonda de 20 μm s-1, obtendo-se um tempo de medida de 








Para as medidas de SECM durante a conversão, o posicionamento da sonda na 
vizinhança do substrato precisaria ser feito sem a utilização do banho de converão, uma 
vez que após o posicionamento, quando a cartografia da superficie fosse iniciada, o 
processo de conversão já estaria em andamento e, portanto, a medida durante os 
instantes iniciais não seria mais possível. 
 
 

















FIGURA 13 - Curva de aproximação sobre a resina que envolve o eletrodo de zinco em 
Na2SO4 0,01 M. vz = 2 μm s-1. ( adL /=  e ∞= ReReRe /VVV Norm ). 
 
 
Deste modo, o posicionamento da sonda foi possível graças ao acoplamento 
SECM-MECQ. Neste caso, a brusca variação de freqüência do quartzo caracterizou o 
ponto de contato entre a sonda e o substrato, como mostra a Fig.14, que apresenta uma 
curva de aproximação sobre o depósito de ouro do cristal de quartzo. 
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Assim, zinco foi eletrodepositado sobre o depósito de ouro utilizando as 
mesmas condições descritas na seção 3.7.2 e, então, cada quartzo foi montado sobre um 
suporte circular em resina epóxi munido de pistas de cobre que permitem estabelecer as 
conexões elétricas (utilizando-se cola prata) que foram isoladas pela utilização de cola 
de silicone. O quartzo foi conectado a um conector do tipo BNC através de fios de cobre 
anteriormente soldados ao suporte. 
Após o posicionamento da sonda, o banho de conversão era colocado na célula 
eletroquímica e a cartografia da superficie era imediatamente iniciada, sendo utilizada 
uma velocidade de deslocamento da sonda de 40 μm s-1, para se obter um tempo de 
medida de aproximadamente 45 min. 



















FIGURA 14 - Curva de aproximação sobre o depósito de ouro do cristal de quartzo. 




O instrumental da MECQ utilizado com a SECM compreendeu um oscilador 
fabricado no próprio laboratorio e um frequencímetro (FLUKE PM 6685, PHILIPS). Os 
cristais de quartzo utilizados foram os mesmos descritos na seção 3.7.2, sendo que o 














A evolução do Eoc em função do tempo de conversão do zinco nos banhos com 
pH 3,00 e 5,00 foi registrada para o eletrodo estacionário (Ω = 0 rpm) e com rotações de 
250, 500 e 1000 rpm. Para o banho com pH 3,00 (Fig. 16), nos primeiros instantes, 
verifica-se uma queda brusca de potencial, para valores mais catódicos, que pode ser 
devida à dissolução de algum óxido superficial no eletrodo de zinco em paralelo com a 
dissolução do próprio zinco. Essa dissolução é acompanhada por evolução de gás 
hidrogênio, que é muito mais significativa em pH 3,00 do que em pH 5,00. Em seguida, 
até cerca de 200 s, o potencial começa a aumentar devido à deposição da camada de 
conversão. Essa transição se extende até cerca de 1000 s. Nesse período, a influência da 
velocidade de rotação do eletrodo sobre o potencial não é conclusiva. Com efeito, 
existem pelo menos dois efeitos concorrentes na superfície do eletrodo, a saber: i) 
desprendimento de bolhas de hidrogênio e ii) a deposição da camada de conversão. 
Após 1000s, verifica-se que aumentando a velocidade de rotação o potencial tende a 
diminuir. Embora essa diminuição seja de apenas cerca de 10 mV, ela existe e pode ser 
comprovada experimentalmente. Uma hipótese para justificar essa variação final seria 
algum efeito mecânico da velocidade de rotação sobre a camada de conversão. 
Para o banho com pH 5,00 (Fig. 17), nos primeiros instantes também se 
verifica uma queda brusca de potencial, para valores mais catódicos. Após essa queda, o 
potencial começa a aumentar continuamente tendendo à estabilização em tempos de 
conversão superiores a 1400 s, para todas as velocidades de rotação. Neste banho, a 
camada é menos espessa como será visto posteriormente pelos resultados de MECQ 
(seção 4.4), de modo que o efeito mecânico da velocidade de rotação não seria notado. 
Em conseqüência, o que se observa é o aumento do potencial com o aumento da 
velocidade de rotação, devido a maior facilidade de conversão. 
Portanto, a influência da variação da velocidade de rotação do eletrodo no 
processo depende do pH, alterando os valores de potencial de estabilização. Com efeito, 
o aumento da velocidade de rotação leva a uma diminuição dos valores de potencial de 
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estabilização para o banho com pH 3,00 e a um aumento dos valores de potencial de 
estabilização para o banho com pH 5,00. 
 
 












 Ω = 0 rpm
 Ω = 250 rpm
 Ω = 500 rpm






tempo de conversão / s  
FIGURA 16 - Evolução do Eoc do eletrodo de zinco com rotações de 0, 250, 500 e 
1000 rpm em função do tempo de conversão em Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 3,00. 
 
 
















 Ω = 0 rpm
 Ω = 250 rpm
 Ω = 500 rpm






tempo de conversão / s  
FIGURA 17 - Evolução do Eoc do eletrodo de zinco com rotações de 0, 250, 500 e 
1000 rpm em função do tempo de conversão em Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 5,00. 
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4.2 Espectroscopia de impedância eletroquímica 
 
 
Os resultados experimentais das medidas de EIE estão apresentados na forma 
de diagramas de Nyquist. 
Nas Figs. 18 e 19 estão apresentados os diagramas de impedância do eletrodo 
de zinco, variando-se a velocidade de rotação do eletrodo, em função do tempo de 
conversão em Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 3,00, onde observam-se dois arcos 
capacitivos. O primeiro arco capacitivo, na faixa de altas freqüências, pode ser atribuído 
à resistência de transferência de carga em paralelo com a capacitância da dupla camada 
elétrica. Enquanto o segundo arco capacitivo, na faixa de médias e baixas freqüências, 
pode ser relacionado a um processo de difusão. Fazendo uma analogia com o 
mecanismo de cromatização, essa difusão ocorre na camada de difusão de Nernst e na 
camada de conversão [8]. 
Com o aumento do tempo de conversão, não se observam mudanças 
significativas nos diagramas de impedância, entretanto os arcos capacitivos ficam mais 
bem separados. Como o limite a baixa freqüência de impedâncias associadas à difusão é 
diretamente proporcional à espessura de um filme ou camada [66], pode-se dizer que a 
espessura da camada não varia com o aumento do tempo de conversão. 
Já com o aumento da velocidade de rotação, o arco na faixa de altas 
freqüências permanece inalterado e o tamanho do arco capacitivo associado à difusão 
tende a diminuir, sugerindo que a camada fica menos espessa. Pode-se também 
considerar que tal difusão ocorreria através de uma camada porosa, e com o aumento da 
velocidade de rotação a coalescência de seus poros (compactação) seria dificultada, ou 
ainda uma difusão por um filme ou camada do tipo gel, cuja reticulação também seria 
dificultada pelo aumento da velocidade de rotação. Todas essas hipóteses 
complementam a discussão a cerca das variações de Eoc na seção anterior. O substrato 
de zinco ficaria mais exposto com o aumento da velocidade de rotação, o que resultaria 



































Zreal / Ω cm2 
FIGURA 18 - Diagramas de Nyquist do eletrodo de zinco com rotações de 0, 250, 500 e 
1000 rpm em função do tempo de conversão (0 (a), 2 (b) e 5 (c) min) em 































Zreal / Ω cm2 
FIGURA 19 - Diagramas de Nyquist do eletrodo de zinco com rotações de 0, 250, 500 e 
1000 rpm em função do tempo de conversão (10 (a), 15 (b) e 30 (c) min) em 
Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 3,00. 
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Nas Figs. 20 e 21 estão apresentados os diagramas de impedância do eletrodo 
de zinco, variando-se a velocidade de rotação, em função do tempo de conversão em 
Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 5,00, onde observam-se dois arcos capacitivos. O 
primeiro arco capacitivo, muito pequeno, na faixa de altas freqüências, pode ser 
atribuído à resistência de transferência de carga em paralelo com a capacitância da 
dupla camada elétrica. Enquanto o segundo arco capacitivo, na faixa de médias e baixas 
freqüências, pode ser relacionado a um processo de difusão. Da mesma forma que em 
pH 3,00, essa difusão ocorre na camada de difusão de Nernst e na camada de conversão. 
Com o aumento do tempo de conversão, somente o arco na faixa de altas 
freqüências permanece inalterado e o tamanho do arco capacitivo associado à difusão 
tende a aumentar, sugerindo que a camada fica mais espessa. 
Já com o aumento da velocidade de rotação, não se observam mudanças 
significativas nos diagramas de impedância, sugerindo que a espessura da camada não 
varia. 
Tais observações confirmam os resultados de cronopotenciometria e sugerem 
que o aumento da velocidade de rotação dificultaria a compactação da camada, em 
pH 3,00, e facilitaria o processo de conversão, em pH 5,00. 
Comparando os diagramas aqui mostrados com os resultados de Magalhães [8] 
para o processo de cromatização, observou-se a presença de um arco indutivo, na faixa 
de baixas freqüências, o qual não foi observado durante a conversão em banhos de 
molibdato. Segundo o autor, este arco poderia ser explicado considerando-se 
separadamente as componentes anódicas e catódicas (adsorção de uma espécie ativante 
ou desorção de uma espécie bloqueadora, com o aumento da sobretensão de cada 
componente) ou considerando-se a adsorção de uma única espécie interagindo com as 
duas componentes. Além desse arco indutivo, os diagramas de impedância deste autor 
também apresentaram dois arcos capacitivos, sendo que o efeito da velocidade de 





































Zreal / Ω cm2 
FIGURA 20 - Diagramas de Nyquist do eletrodo de zinco com rotações de 0, 250, 500 e 
1000 rpm em função do tempo de conversão (0 (a), 2 (b) e 5 (c) min) em 































Zreal / Ω cm2 
FIGURA 21 - Diagramas de Nyquist do eletrodo de zinco com rotações de 0, 250, 500 e 
1000 rpm em função do tempo de conversão (10 (a), 15 (b) e 30 (c) min) em 
Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 5,00. 
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A caracterização das camadas por MEV e EDS foi feita para todas as condições 
estudadas, ou seja, variando-se o tempo de conversão (entre 0 e 30 min) e a velocidade 
de rotação do eletrodo (entre 0 e 1000 rpm), para ambos os pH. Entretanto, apenas 
algumas condições foram escolhidas para efeito de apresentação dos resultados. 
A Figs. 22 e 23 apresentam as micrografias obtidas por MEV do eletrodo de 
zinco após conversão em Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 3,00, variando-se o tempo de 
conversão e com velocidade de rotação de 0 e 1000 rpm, respectivamente. Observa-se 
que as camadas apresentam uma morfologia fissurada. O efeito do tempo de conversão 
na morfologia do eletrodo torna-se mais evidente quando se aumenta a velocidade de 
rotação. O aumento do tempo de conversão leva a um aumento em quantidade e em 
tamanho das fissuras. O mesmo comportamento é observado para o banho com pH 5,00 
(Figs. 24 e 25), sendo que o efeito do tempo de conversão na morfologia do eletrodo 
torna-se mais evidente para velocidades de rotação superiores a 250 rpm. 
É importante ressaltar que estas amostras foram analisadas ex-situ, ou seja, elas 
foram retiradas dos banhos de conversão, secas, e, em seqüência, analisadas. Deste 
modo, o procedimento de secagem poderia resultar em uma estrutura diferente da que 
havia originalmente nos banhos. Além disso, essas fissuras também poderiam ser 
resultantes do vácuo do MEV. 
Os resultados de EDS indicaram a presença de Mo e P nas camadas analisadas. 
A Fig. 26 apresenta os espectros de EDS para o eletrodo de zinco antes e após 
conversão em Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 3,00 e 5,00, durante 10 min e com 
velocidade de rotação de 0 rpm. Vale salientar que as análises por EDS são sobretudo de 
ordem qualitativa. 
As análises de XPS foram feitas apenas em algumas camadas. A Fig. 27 
apresenta os espectros de XPS para o eletrodo de zinco antes e após conversão em 
Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 3,00 e 5,00, durante 2 min e com velocidade de rotação 
de 0 rpm. Os resultados indicaram a presença de Mo (V) e P (V) nas camadas 
analisadas. A presença de Mo (V) em camadas de conversão de molibdato já tem sido 















FIGURA 22 - Micrografias do eletrodo de zinco após conversão em Na2MoO4.2H2O 
0,3 M com pH 3,00, durante 0 (a), 2 (b), 5 (c), 10 (d), 15 (e) e 30 min (f) e com 












FIGURA 23 - Micrografias do eletrodo de zinco após conversão em Na2MoO4.2H2O 
0,3 M com pH 3,00, durante 0 (a), 2 (b), 5 (c), 10 (d), 15 (e) e 30 min (f) e com 












FIGURA 24 - Micrografias do eletrodo de zinco após conversão em Na2MoO4.2H2O 
0,3 M com pH 5,00, durante 0 (a), 2 (b), 5 (c), 10 (d), 15 (e) e 30 min (f) e com 












FIGURA 25 - Micrografias do eletrodo de zinco após conversão em Na2MoO4.2H2O 
0,3 M com pH 5,00, durante 0 (a), 2 (b), 5 (c), 10 (d), 15 (e) e 30 min (f) e com 
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FIGURA 26 - Espectros de EDS do eletrodo de zinco antes (a) e após conversão em 
Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 3,00 (b) e 5,00 (c), durante 10 min e com velocidade de 
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FIGURA 27 - Espectros de XPS do eletrodo de zinco antes (a) e após conversão em 
Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 3,00 (b) e 5,00 (c), durante 2 min e com velocidade de 
rotação de 0 rpm. 
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A Tabela 4 apresenta os resultados das análises de XPS para as camadas 
obtidas em Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 3,00 e 5,00, durante 2 e 30 min e com 
velocidade de rotação de 0 rpm. Dos resultados contidos na Tabela 4, observa-se que 
para ambos os pH, ao variar-se o tempo de conversão de 2 para 30 min, as quantidades 
de Mo e P não variam. Isto pode significar que a partir de 2 min de conversão a camada 
já estaria formada, podendo, a partir deste tempo, ainda estar em fase de crescimento. 
O fósforo poderia estar presente nas camadas na forma de fosfato de zinco 
(Zn3(PO4)2.4H2O). Já o molibdênio poderia estar na forma Mo2O5.xH2O [28], como 
melhor será discutido na seção 4.6. 
 
 
TABELA 4 - Resultados das análises de XPS para as camadas obtidas em 
Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 3,00 e 5,00, durante 2 e 30 min e com velocidade de 
rotação de 0 rpm. 
At % Elemento 






























Total 100.00 100.00 100.00 100.00 
 
 
4.3 pH interfacial 
 
 
A Fig. 28 apresenta o comportamento do pH interfacial e do Eoc do zinco 
eletrodepositado sobre uma malha de platina em função do tempo de conversão em 
Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 3,00 e 5,00. Para ambos os pH estudados, ao contato do 
zinco com o banho de conversão, observa-se um aumento inicial do pH, seguido por 
uma diminuição do mesmo até atingir um patamar, a partir de 200 s de conversão, cujo 
valor é ligeiramente superior ao pH no seio do banho. O aumento dos valores de pH, 
relacionados ao consumo de H+ na interface, promoveria a precipitação de produtos de 
molibdato na superfície do zinco, como já observado com banhos à base de cromato [8]. 
As variações de Eoc, registradas simultaneamente às medidas de pH interfacial, mostram 
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uma brusca queda dos valores de potencial nos instantes iniciais até atingir um patamar 
de estabilização, a partir de 300 s de conversão. 
O aumento inicial dos valores de pH e diminuição dos valores de potencial 
estariam associados à dissolução de algum óxido superficial no eletrodepósito de zinco 
em paralelo com a dissolução do próprio zinco, como observado de forma similar pelos 
resultados de cronopotenciometria. 
Os resultados de pH interfacial (Fig. 28 (a)) sugerem que as camadas de 
molibdato estariam completamente formadas a partir de aproximadamente 200 s de 
conversão, quando os valores de pH atingem um patamar, resultados estes que 
complementam as observações feitas sobre as análises de XPS, apresentadas 
anteriormente. Portanto, a partir de 2 min de conversão a camada já estaria formada, 














































































FIGURA 28 - Evolução do pH interfacial (a) e do Eoc (b) do zinco eletrodepositado 
sobre uma malha de platina em função do tempo de conversão em Na2MoO4.2H2O 
0,3 M com pH 3,00 e 5,00. 
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4.4 Microbalança eletroquímica a cristal de quartzo 
 
 
A Fig. 29 apresenta a variação de freqüência do quartzo durante 
eletrodeposição de zinco sobre o depósito de ouro (0,2 cm2). Utilizando a sensibilidade 
da microbalanza utilizada (1,05 ng/Hz para uma superfície de 0,2 cm2), calculou-se 
então que a massa de zinco eletrodepositada foi de 162,3 μg. 
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FIGURA 29 - Variação de freqüência do quartzo durante eletrodeposição de zinco sobre 
o depósito de ouro (0,2 cm2). 
 
 
A Fig. 30 apresenta os resultados das medidas de MECQ durante a conversão 
do zinco em Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 3,00 e 5,00. Em ambos os pH, a brusca 
diminuição inicial dos valores de freqüência seria devido à imersão do quartzo no 
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banho, que inicialmente estava no ar e, portanto, não deve ser interpretada como uma 
variação de freqüência associada à variação de massa do zinco [55,56]. Além disso, 
observam-se três regiões características: a primeira, caracterizada por um leve aumento 
dos valores de freqüência, que poderia ser atribuída à dissolução de algum óxido 
superficial no eletrodepósito de zinco em paralelo com a dissolução do próprio zinco. Já 
a segunda, caracterizada pela diminuição dos valores de freqüência, que poderia ser 
atribuída à formação ou deposição das camadas e, simultaneamente, à dissolução do 
zinco. Enquanto a terceira, caracterizada pelo aumento contínuo dos valores de 
freqüência, até o final do ensaio, poderia ser atribuída à dissolução do zinco através das 
camadas formadas. Tais resultados confirmam as observações apresentadas na seção 
anterior, sugerindo a completa formação das camadas para tempos de conversão a partir 
de aproximadamente 200 s. 
Nas medidas de MECQ, as variações de freqüência correspondem a uma 
variação global para os processos que ocorrem simultaneamente (formação da camada e 
dissolução do zinco) não sendo possível separar as variações associadas a cada um 
desses processos. Conseqüentemente, não é possível separar as variações de massa 
associadas a cada um deles. Por este motivo, a Lei de Sauerbrey não foi empregada para 
a obtenção das variações de massa e os resultados aqui apresentados mostram as 
variações de freqüência durante os ensaios. 
A Fig. 31 apresenta os resultados das medidas de MECQ durante a conversão 
do zinco em Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 3,00 e 5,00, utilizando uma microcélula. 
Diferentemente das medidas com microbalança tradicional, neste caso não foram 
observadas variações de freqüência associadas à transição entre a água e o banho de 
conversão. Neste caso, a água funcionou como linha de base. 
O comportamento das curvas (a partir do contato do banho com o quartzo) foi 
semelhante ao perfil observado para as medidas com microbalança tradicional, 
incluindo as variações de freqüência registradas durante o processo de conversão e 
sendo observadas as três regiões características descritas acima. Deste modo, a 
utilização da microcélula permitiu resolver o problema observado durante a transição 
entre o ar e o banho de conversão e melhor visualizar os instantes iniciais do processo 
de conversão. 
A variação de freqüência observada durante a deposição das camadas foi maior 
para o banho com pH 3,00, indicando que a camada obtida neste pH é mais espessa e a 
cinética é mais rápida do que no banho com pH 5,00. 
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A correta interpretação dos resultados de MECQ depende da verificação das 
suposições feitas para o comportamento da camada depositada, basicamente a de que a 
camada se comporta de maneira rígida e não apresenta mudanças viscoelásticas. Tal 
importância se deve basicamente ao fato da utilização da Lei de Sauerbrey. É conhecido 
que as variações de freqüência de ressonância são provocadas por diversos fatores, além 
da variação de massa. Os mais importantes são: variações de viscoelasticidade ou de 
tensão mecânica. A freqüência de ressonância medida pela microbalança não permite 
separar facilmente a contribuição da massa da contribuição viscoelástica, no caso de 
camadas de conversão de cromato, como mostrou o trabalho desenvolvido por 
Magalhães [8], onde tais camadas possuíam características viscoelásticas próximas de 
um gel, segundo medidas de admitância eletroacústica. As camadas de cromatização, 
formadas sobre o depósito de zinco, aparentaram não ter uma estrutura rígida e podendo 
apresentar alterações viscoelásticas durante o processo de sua formação, implicando no 
limite de validade da Lei de Sauerbrey. 
Assumindo-se que as camadas de molibdato também teriam características 
viscoelásticas próximas de um gel, a utilização de medidas de admitância eletroacústica 
do cristal de quartzo em torno da freqüência fundamental de ressonância [67] seria uma 
maneira de se obter maiores informações sobre as características viscoelásticas destas 
camadas. 
A observação do eletrodepósito de zinco antes dos ensaios de MECQ, 
utilizando uma microcélula (Fig. 32 (a)), mostra um depósito homogêneo e com 
estrutura hexagonal plana, típica dos eletrodepósitos de zinco [8]. Após os ensaios de 
MECQ, observa-se que o processo de conversão altera a morfologia original do 
eletrodepósito de zinco, pela formação de camadas muito finas sobre o mesmo e cuja 
morfologia depende do pH do banho. A camada obtida em banho de molibdato com 
pH 3,00 apresenta microfissuras (Fig. 32 (b)), enquanto que a obtida em banho de 
molibdato com pH 5,00 apresenta um aspecto um pouco mais poroso (Fig. 32 (c)). A 
observação do eletrodepósito de zinco após os ensaios de MECQ comprova que tais 
camadas são realmente formadas e permanecem sobre o substrato, mesmo havendo a 
dissolução do zinco através das mesmas. É importante ressaltar que estas amostras são 
analisadas ex-situ, sendo que tais microfissuras poderiam ser resultantes do 
procedimento de secagem ou do vácuo do MEV, como já mencionado (seção 4.2). 
Os resultados de EDS (Fig. 33) para as mesmas amostras da Fig. 32 indicaram 
a presença de Mo e P, como já visto anteriormente na seção 4.2. 
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FIGURA 30 - Variação de freqüência do quartzo durante a conversão do zinco em 






FIGURA 31 - Variação de freqüência do quartzo durante a conversão do zinco em 








FIGURA 32 - Micrografias do eletrodepósito de zinco antes (a) e após conversão em 
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FIGURA 33 - Espectros de EDS do eletrodepósito de zinco antes (a) e após conversão 




4.5 Microscopia eletroquímica de varredura 
 
 
A Fig. 34 apresenta as curvas de aproximação sobre o eletrodo de zinco e sobre 
o eletrodo de zinco convertido em Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 3,00, durante 10 min 
e com velocidade de rotação de 0 rpm. A solução utilizada nestes ensaios foi Na2SO4 
0,01 M. Para o eletrodo de zinco convertido em Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 5,00, 
durante 10 min e com velocidade de rotação de 0 rpm, a curva de aproximação foi 
semelhante à obtida para o eletrodo de zinco convertido em banho de molibdato com 
pH 3,00. Para o eletrodo de zinco (Fig. 34 (a)) o aumento dos valores de VRe indica que 
a superfície possui características de um condutor, o que já era esperado. Já para o 
eletrodo de zinco convertido em banho de molibdato em ambos os pH, a diminuição dos 
valores de VRe indica que a superfície possui características de um isolante, o que 
também já se esperava, uma vez que essa também é uma das funções das camadas de 
conversão, funcionar como uma barreira protegendo assim o substrato. 
A Fig. 35 apresenta as imagens SECM do eletrodo de zinco em função do 
tempo de imersão em Na2SO4 0,01 M. Pode-se observar que os valores de VRe são 
superiores a 1, para os tempos de imersão de 1 h e 2 h 30 min, indicando a característica 
condutora da superfície do eletrodo de zinco. Para o tempo de imersão de 4 h, parte da 
superfície apresenta valores de VRe inferiores a 1 e para 5 h 30 min toda a superfície 
também apresenta tais valores. Isto indica que a superfície passou a apresentar 
características isolantes. Acredita-se que isso seja devido à formação de produtos de 
corrosão sobre o eletrodo. Produtos estes com características isolantes. 
A Fig. 36 apresenta as imagens SECM do eletrodo de zinco convertido em 
Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 3,00, durante 10 min e com velocidade de rotação de 
0 rpm, em função do tempo de imersão em Na2SO4 0,01 M. Pode-se observar que a 
superficie analisada é relativamente homogênea, em termos de reatividade, 
permanecendo assim para todos os tempos de imersão. Além disso, os valores de VRe 
são inferiores a 1, para todos os tempos de imersão, confirmando as características 






































FIGURA 34 - Curva de aproximação sobre o eletrodo de zinco (a) e sobre o eletrodo de 
zinco convertido em Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 3,00, durante 10 min e com 
velocidade de rotação de 0 rpm (b), em Na2SO4 0,01 M. vz = 2 μm s-1. ( adL /=  e 







FIGURA 35 - Imagens SECM do eletrodo de zinco em função do tempo de imersão em 



















FIGURA 36 - Imagens SECM do eletrodo de zinco convertido em Na2MoO4.2H2O 
0,3 M com pH 3,00, durante 10 min e com velocidade de rotação de 0 rpm, em função 
do tempo de imersão em Na2SO4 0,01 M: (a) 1 h, (b) 2 h 30 min, (c) 4 h e 














A Fig. 37 apresenta as imagens SECM do eletrodo de zinco convertido em 
Na2MoO4.2H2O 0,3 M com pH 5,00, durante 10 min e com velocidade de rotação de 
0 rpm, em função do tempo de imersão em Na2SO4 0,01 M. Como observado para a 
camada obtida em pH 3,00, os valores de VRe são inferiores a 1, também indicando as 
características isolantes da superfície do eletrodo de zinco convertido em banho de 
molibdato com pH 5,00. Entretanto, tais valores são ligeiramente superiores àqueles 
observados para a camada obtida em pH 3,00, indicando que a camada obtida em 
pH 5,00 apresenta uma reatividade ligeiramente superior à obtida em pH 3,00. Tal 
comportamento já era esperado, tendo em vista que a camada obtida em pH 5,00 é 
menos eficiente contra a corrosão do zinco do que a obtida em pH 3,00 [8]. Com o 
aumento do tempo de imersão a superfície passa a ser relativamente mais homogênea, 
em termos de reatividade. 
Observando-se os valores de VRe para as superfícies analisadas pode-se 
considerar que a reatividade da superfície aumenta na seguinte ordem: camada obtida 
em pH 3,00 < camada obtida em pH 5,00 < eletrodo de zinco. 
A Fig. 38 apresenta as imagens SECM do eletrodepósito de zinco durante 
conversão em Na2MoO4.2H2O 0,3M com pH 3,00 (a) e 5,00 (b). Pode-se observar que 
as superficies analisadas evoluem, em termos de reatividade, com o tempo de conversão 
até atingir uma superficie relativamente mais homogênea. Tal comportamento já era 
esperado, tendo em vista que tais medidas foram feitas durante o processo de conversão 
e isso significaria que as superficies estariam em fase de evolução durante tal processo. 
Ao final das medidas as superficies parecem atingir uma reatividade relativamente mais 
homogênea. 
O mapeamento da reatividade do eletrodepósito de zinco durante conversão em 
banho de molibdato em ambos os pH sugere que as fissuras detectadas por MEV não 
podem ser interpretadas como defeitos nas camadas. Com efeito, tal morfologia não 
pôde ser reproduzida por SECM, ou seja, as fissuras não se apresentam como áreas mais 
reativas nas amostras. Estes resultados indicam que as fissuras detectadas por MEV ou 
não estão presentes na estrutura original das camadas, nos banhos de conversão, ou não 







FIGURA 37 - Imagens SECM do eletrodo de zinco convertido em Na2MoO4.2H2O 
0,3 M com pH 5,00, durante 10 min e com velocidade de rotação de 0 rpm, em função 
do tempo de imersão em Na2SO4 0,01 M: (a) 1 h, (b) 2 h 30 min, (c) 4 h e 





FIGURA 38 - Imagens SECM do eletrodepósito de zinco durante conversão em 
Na2MoO4.2H2O 0,3M com pH 3,00 (a) e 5,00 (b). 
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4.6 Mecanismo de conversão do zinco em presença de molibdato 
 
 
Como mencionado na seção 2.2.1, em meio ácido o molibdato é encontrado na 
forma polimérica. De acordo com Pourbaix [28], os íons molibdato são compostos pelas 
seguintes estruturas, em função do pH da solução: 
MoO42-  (6 < pH < 14); 
Mo3O114-  (4,5 < pH < 6); 
Mo6O216-  (1,5 < pH < 4,5); 
Mo12O4110-  (0,9 < pH < 1,5) e 
Mo24O7812-  (pH ≈ 0,9). 
 
O mecanismo proposto a seguir para a conversão do zinco em banhos de 
molibdato com pH 3,00 e 5,00 leva em conta os resultados obtidos experimentalmente, 
bem como as espécies de molibdato presentes no banho em função de seu pH. De 
acordo com os resultados de XPS, o molibdênio presente nas camadas apresentou um 
estado de oxidação (V). Assim, com tal estado de oxidação, a espécie Mo2O5.xH2O 
poderia ser formada [28]. 
Logo, em pH 5,00, o mecanismo de conversão do zinco em presença de 
molibdato seria: 
Zn ± Zn2+ + 2e- 
Zn + H2O Â ZnO(θ) + 2H+ + 2e- 
2Mo3O114- +14H+ + 6e- ± 3Mo2O5.2H2O + H2O 
 
Em pH 3,00, o mecanismo de conversão do zinco em presença de molibdato 
seria: 
Zn ± Zn2+ + 2e- 
Zn + H2O Â ZnO(θ) + 2H+ + 2e- 
Mo6O216- +12H+ + 6e- ± 3Mo2O5.2H2O 
 
Para ambos os pH, a primeira reação corresponde à dissolução do zinco. A 
segunda reação reversível corresponde à formação do óxido de zinco como uma espécie 
insolúvel adsorvida, a qual recobre a superfície do zinco numa taxa igual a θ. A 
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existência de ZnO foi primeiramente verificada por MINOUFLET-LAURENT [27] 
durante conversão de zinco em banho de cromato. Posteriormente, MAGALHÃES [8] 
confirmou a presença de ZnO quando propôs um mecanismo para um processo de 
cromatização utilizado industrialmente. A terceira equação corresponde à formação da 
camada de molibdênio. O composto formado é produto da redução das espécies de 
molibdato e do consumo de prótons H+ na interface do zinco. Ainda de acordo com 
Pourbaix [28], as espécies de Mo (V) podem ser duas, a saber: Mo2O5, com coloração 
roxo-preto, e Mo2O5.xH2O, com coloração marrom claro. Além disso, há também a 
espécie Mo3O8, com estado de oxidação (5,33), coloração azul escuro e alta solubilidade 
em água. Visualmente era possível observar uma coloração levemente marrom na 
superfície do eletrodo de zinco após conversão em banho de molibdato em ambos os 
pH. Por esse motivo, escolheu-se o Mo2O5.xH2O como principal produto de conversão. 
Embora as análises de EDS e de XPS tenham indicado a presença de fósforo 
nas camadas, o mesmo não está presente no mecanismo proposto acima, pois o seu 
papel na formação das camadas de molibdato ainda não está bem claro, sendo ainda 
necessário mais estudos neste sentido. 
Vale salientar que embora tal mecanismo seja bastante simplificado, levando à 
formação da mesma espécie de molibdato nas camadas obtidas em pH 3,00 e 5,00, os 
resultados experimentais mostraram significantes diferenças no seu comportamento, 
possivelmente devido ao papel do fósforo na formação destas camadas. Papel este que 
ainda precisa ser melhor investigado, já que existe a possibilidade de uma fosfatização 
ocorrer simultaneamente à formação das camadas de molibdato. 
Uma complementação desse mecanismo poderia ser feita, no que concerne à 
estabilização do crescimento da camada de conversão. Essa complementação é 
importante, pois segundo as reações propostas acima, a conversão em banho de 
molibdato com pH 5,00 implicaria num aumento do pH interfacial mais significativo 
(consumo de 14H+) do que a conversão em banho de molibdato com pH 3,00 (consumo 
de 12H+). Além disso, para a validação desse mecanismo seria necessária a simulação 
dos diagramas de EIE, o que se pretende fazer como continuidade do presente trabalho, 




5 CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 
 
 
A partir das técnicas eletroquímicas aplicadas para o estudo da conversão do 
zinco em banhos de molibdato pode-se concluir que: 
Pelas medidas de cronopotenciometria, verifica-se a influência da variação da 
velocidade de rotação do eletrodo no processo depende do pH, alterando os valores de 
potencial de estabilização. Com efeito, o aumento da velocidade de rotação leva a uma 
diminuição dos valores de potencial de estabilização para o banho com pH 3,00 e a um 
aumento dos valores de potencial de estabilização para o banho com pH 5,00. Em 
pH 3,00, uma hipótese para justificar essa variação dos valores de potencial seria algum 
efeito mecânico da velocidade de rotação sobre a camada de conversão. Já para o banho 
com pH 5,00 o efeito mecânico da velocidade de rotação não seria notado. Em 
conseqüência, o que se observa é o aumento do potencial com o aumento da velocidade 
de rotação, devido a maior facilidade de conversão. 
Como mostraram as medidas de EIE, em ambos os pH observam-se dois arcos 
capacitivos. O primeiro arco capacitivo, na faixa de altas freqüências, pode ser atribuído 
à resistência de transferência de carga em paralelo com a capacitância da dupla camada 
elétrica. Enquanto o segundo arco capacitivo, na faixa de médias e baixas freqüências, 
pode ser relacionado a um processo de difusão. Fazendo uma analogia com o 
mecanismo de cromatização, essa difusão ocorre na camada de difusão de Nernst e na 
camada de conversão [8]. 
Para o banho com pH 3,00, com o aumento do tempo de conversão, não se 
observam mudanças significativas nos diagramas de impedância, entretanto os arcos 
capacitivos ficam mais bem separados. Pode-se dizer que a espessura da camada não 
varia com o aumento do tempo de conversão. Já com o aumento da velocidade de 
rotação, o arco na faixa de altas freqüências permanece inalterado e o tamanho do arco 
capacitivo associado à difusão tende a diminuir, sugerindo que a camada fica menos 
espessa. Pode-se também considerar que tal difusão ocorreria através de uma camada 
porosa, e com o aumento da velocidade de rotação a coalescência de seus poros 
(compactação) seria dificultada, ou ainda uma difusão por um filme ou camada do tipo 
gel, cuja reticulação também seria dificultada pelo aumento da velocidade de rotação. O 
substrato de zinco ficaria mais exposto com o aumento da velocidade de rotação, o que 
resultaria em menores potenciais. 
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Para o banho com pH 5,00, com o aumento do tempo de conversão, somente o 
arco na faixa de altas freqüências permanece inalterado e o tamanho do arco capacitivo 
associado à difusão tende a aumentar, sugerindo que a camada fica mais espessa. Já com 
o aumento da velocidade de rotação, não se observam mudanças significativas nos 
diagramas de impedância, sugerindo que a espessura da camada não varia. 
Tais observações confirmam os resultados de cronopotenciometria e sugerem 
que o aumento da velocidade de rotação dificultaria a compactação da camada, em 
pH 3,00, e facilitaria o processo de conversão, em pH 5,00. 
Pela caracterização superficial das camadas, em ambos os pH, observa-se que 
elas apresentam uma morfologia fissurada. O efeito do tempo de conversão na 
morfologia do eletrodo torna-se mais evidente quando se aumenta a velocidade de 
rotação. O aumento do tempo de conversão leva a um aumento em quantidade e em 
tamanho das fissuras. Para o banho com pH 5,00 o efeito do tempo de conversão na 
morfologia do eletrodo torna-se mais evidente para velocidades de rotação superiores a 
250 rpm. É importante ressaltar que como as amostras foram analisadas ex-situ, tais 
fissuras poderiam ser resultantes do procedimento de secagem ou do vácuo do MEV. 
Os resultados de EDS indicaram a presença de Mo e P nas camadas analisadas. 
Os resultados de XPS indicaram a presença de Mo (V) e P (V) e que a partir de 2 min de 
conversão a camada já estaria formada, podendo, a partir deste tempo, ainda estar em 
fase de crescimento. Acredita-se que o fósforo estaria presente nas camadas na forma de 
fosfato de zinco (Zn3(PO4)2.4H2O). 
As medidas de pH interfacial sugerem que as camadas de molibdato estariam 
completamente formadas a partir de aproximadamente 200 s de conversão, quando os 
valores de pH atingem um patamar, resultados estes que complementam as observações 
feitas sobre as análises de XPS. O aumento dos valores de pH, relacionados ao consumo 
de H+ na interface, promoveria a precipitação de produtos de molibdato na superfície do 
zinco, como já observado com banhos à base de cromato [8]. 
Pelas medidas de MECQ, observam-se três regiões características: a primeira, 
caracterizada por um leve aumento dos valores de freqüência, que poderia ser atribuída 
à dissolução de algum óxido superficial no eletrodepósito de zinco em paralelo com a 
dissolução do próprio zinco. Já a segunda, caracterizada pela diminuição dos valores de 
freqüência, que poderia ser atribuída à formação ou deposição das camadas e, 
simultaneamente, à dissolução do zinco. Enquanto a terceira, caracterizada pelo 
aumento contínuo dos valores de freqüência, até o final do ensaio, poderia ser atribuída 
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à dissolução do zinco através das camadas formadas. Tais resultados confirmam as 
observações sobre os resultados de pH interfacial, sugerindo a completa formação das 
camadas para tempos de conversão a partir de aproximadamente 200 s. 
A utilização da microcélula permitiu resolver o problema observado durante a 
transição entre o ar e o banho de conversão e melhor visualizar os instantes iniciais do 
processo de conversão. 
A variação de freqüência observada durante a deposição das camadas foi maior 
para o banho com pH 3,00, indicando que a camada obtida neste pH é mais espessa e a 
cinética é mais rápida do que no banho com pH 5,00. 
Como mostraram as medidas de SECM, a reatividade da superfície aumenta na 
seguinte ordem: camada obtida em pH 3,00 < camada obtida em pH 5,00 < eletrodo de 
zinco. Durante o processo de conversão, pode-se observar que as superficies analisadas 
evoluem, em termos de reatividade, com o tempo de conversão até atingir uma 
superficie relativamente mais homogênea. Essa homogeneidade sugere que as fissuras 
detectadas por MEV não podem ser interpretadas como defeitos nas camadas. Estes 
resultados indicam que as fissuras detectadas por MEV ou não estão presentes na 
estrutura original das camadas, nos banhos de conversão, ou não são pontos 
preferenciais de ataque. 
No estudo da conversão do zinco em banhos de molibdato com pH 3,00 e 5,00, 
um mecanismo para a conversão foi proposto. Vale salientar que embora tal mecanismo 
seja bastante simplificado, levando à formação da mesma espécie de molibdato nas 
camadas obtidas em pH 3,00 e 5,00, os resultados experimentais mostraram 
significantes diferenças no seu comportamento, possivelmente devido ao papel do 
fósforo na formação destas camadas. Uma complementação desse mecanismo poderia 
ser feita, no que concerne à estabilização do crescimento da camada de conversão. Além 
disso, para a validação do mesmo seria necessária a simulação dos diagramas de EIE, o 
que se pretende fazer como continuidade do presente trabalho, bem como uma melhor 
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